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Uber die Molekilverbindungen der Phenole 
V. Zur Kenntnis der Dampfdruckkurven 


Von 
G. Weifienberger und F. Schuster 
Aus dem II. chemischen Institut der Universitat Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1924) 


Die Dampfdruckkurven bindrer Systeme mit Phenolen und 
verwandten Verbindungen! zeigen mitunter einen komplizierten 
Verlauf. Eine grote Anzahl von ihnen weist zwei Wendepunkte 
auf. Sie eignen~ sich daher gut, um an ihnen die Brauchbarkeit 
von Funktionen zu priifen, welche. den Verlauf der Dampfdruck- 
kurven wiedergeben sollen. 


Bei Ableitung einer solchen Funktion kniipfen wir an einen 


Gedanken Konovalow’s? an. Demgemd8 seien die Dampfdrucke, 
welche sich aus der Raoult-van ’tHoffschen Formel 


Cc 
P= Poel (1) 





ergeben, als Normaldampfdrucke angesehen und alle Abweichungen, 
welche die gemessene Kurve gegeniiber der Normalkurve zeigt, 
auf eine gegenseitige Beeinflussung der beiden Stoffe untereinander 
zurickgefihrt. 


Um nun zu einer einfachen Funktion zu gelangen, seien zu- 
nachst nur solche Faille ins Auge gefaBt, bei denen die Beeinflussung 
bloB8 in einer gegenseitigen Anziehung oder AbstoBung der Molektile 
gelegen ist und andere Erscheinungen nicht auftreten. Da dann fiir 
den Gesamteffekt ein bestimmtes Molverhiltnis am giinstigsten ist, 
wird die Abweichung der experimentell gefundenen Kurve von der 
hypothetischen in der Nahe dieses Molverhéltnisses einen Extrem- 
wert zeigen. 


Es ist kaum zu erwarten, daB es Systeme gibt, welche dieser 
Forderung restlos. geniigen. In den meisten Fallen werden mehr 
als zwei Molekiilarten aufeinander einwirken (z. B. wenn eine der 
beiden Fliissigkeiten teilweise assoziiert ist) oder die Einwirkung 
der beiden Molekiilarten aufeinander ist mehrdeutig (z. B. bei den 
Systemen mit Chloroform) u.s.w. Immerhin gibt es jedoch eine 
Anzahl von binaéren Gemischen, die dieser Forderung sehr weitgehend 
genugen und zu ihnen gehéren die Systeme mit Phenolen und ver- 
wandten Verbindungen. Die Differenzkurven dieser Systeme zeigen 





1 Sitzungsber. W. Akad. [2] 133, 187 (1924); 282 (1924). 
2 Journ. de Chim. phys. 5, 1 (1907); 5, 279 (1907). 
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tatsdchlich scharf ausgepradgte idaaneags in der Nahe bestimmter, 
einfacher Molverhdltnisse, so da8 man versuchen kann, die bei den 
Messungen erhaltenen, Werte, zur. Grundlage | der, Rechnung zu 
beniitzen. 

Wir ‘wollen’ allgemeit' dtinelimen,’‘daB sich “der gréfte Effekt 
(Anziehung oder AbstoSung) beim Molverhdltnis m:u zeigt. Be- 
deuten nun x und 1—vwx, die Molbriiche,. der beiden Komponenten, 
so soll die Abweichung A\ des Partialdruckes P, der einen Substanz (m) 
von dem hypothetischen Normalpartialdruck P. * Versuchsweise pro- 
portional gesetzt' werden der’ entsprechenden Potenz der wirksamen 


Massen: eM 
mer So kP, an (ia)? ao (2) 


Fir’ ale eine apg des binaren Sy stein ergibt sich also: 
Pym Pye RP, x” (1—x)", (3) 


fiir, die andere, folgt ein, ahnlicher. Ausdruck. : 


» >) Unter Umstiinden: sind: diese) Funktionen. erweiterungsfahig. Hat 
man ndémlich mit ihrer Hilfe den’ Einflu8 zweier. Molekiilarten auf- 
einander beriicksichtigt, so werden, wenn die Voraussetzungen zu- 
treffen, die berechnete und die gefundene Kurve im allgemeinen 
iibereinstimmen oder geringe,-innerhalb der Versuchsfehlergrenzen 
liegende Abweichungen nach beiden Seiten hin regellos aufweisen. 
Es ‘kommt aber auch vor, dai die Abweichung “der berechneten 
von def: gefundenen Kurve einen volikommen regelmafigen Verlauf 
nimmt' und die so erhaltene' zweite Differenzkurve neuerdings einen 
scharf gekennzeichneten Extremwert besitzt. Man darf: dann woh! 
in. besonderen Fallen. schlieBen, daf diese Abweichung von dem 
Einflu8 einer neuen Molekilart (z. B. bei assoziierten Fliissigkeiten) 
oder von ‘einer. neuen Erscheinung herriihrt und kann diesem Um- 
stand: dadurch Rechnung tragen, da8 man aus der neuen Differenz- 
kurve (Differenz zweiter Ordnung) abermals das kritische Mol- 
verhiltnis bestimmt und nach den arigegebenent Gesichtspunkten 


auswertet. 

Wenn eine Dampfdruckisotherme, nach (3) berechnet, mit der 
gefundenen Kurve eine Differenz zweiter Ordnung ergibt, auf welche 
die oben angegebenen Kennzeichen zutreffen, so gilt offenbar: 


LDL, +Ag. 
A, hat entsprechend (2) die Form: 
Ay =k, Pm (1 ayn, 


LQ» soll nun. proportional. der Differenz erster. Ordnung und den 
entsprechenden Potenzen der wirksamen Massen gesetzt werden: 





1 Vgl. auch Wroezynski, Journ, de Chim. phys. 6, 500-(1908) 
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Zur Kenntnis der Dampfdruckkurven. 


he ta thre te tix — ee a | : 
quae whe Pat! (ya)! = ky Px (bw), 


Fir den Partialdruck. der einen Komponente folgt daher: 


Py; =P + ai P,2 — ky Pix (I—z)" + RP, 2% (1-——2)": (4y 


und dhnlich der Ausdruck fiir 7g. 


Die Berechnung der Koeffizienten gestaltet sich folgender- 
maBen: durch: Einsetzen der gefundenen Dampfdruckwerte in (4) 
erhdlt man eine Anzahl von Gleichungen, von denen jede zwei 
Unbekannte, &; und &,, enthalt. Aus je zwei dieser Gleichungen 
rechnet man nun zundachst k,. Wenn die Voraussetzungen zutreffen, 
sind die so ermittelten Werte von &, recht befriedigend konstant. 
Man nimmt aus den gewonnenen Zahlen das Mittel und bestimmt 
nun aus jeder Gleichung k,.. Das Mittel aus den Werten _hierfiir 
gibt die Konstante fiir die Formel, nach welcher die betreffende 
Dampfdruckkurve zu rechnen ist. 


Der eben besprochene Fall der erweiterten Gleichung (4) 
la8t sich an einigen Beispielen bindrer Systeme mit Phenolen oder 
verwandten Verbindungen realisieren. Differenzen hdherer Ordnung 
(z. B. bei den Systemen mit Chloroform) sind ‘nicht mehr klar 
durchsichtig und wahrscheinlich von noch ungeklarten Umstianden 
beeinfluBt. Eine Auswertung von Differenzen dritter Ordnung ist 
bisher noch nicht gelungen. 


Die vorstehende Formel (3). kann nur ein beschriinktes An- 
wendungsgebiet auf Fille haben, die oben gekennzeichnet worden 
sind, doch entspricht sie bei den Systemen mit Phenolen und deren 
Derivaten recht gut. Die Zahlenwerte der Konstanten, die sich aus 
ihrer Anwendung ergeben, stehen in engem Zusammenhang mit 
bestimmten physikalisch-chemischen Eigenschaften der _ bindren 
Systeme. 


Fihren wir, im Anschluf§ an die Art, in welcher wir die 
Resultate unserer Messungen: festgehalten haben, statt/ der Molbriiche 
die molaren Konzentrationen ein, so erhalten wir ftir A nach (2): 


F ( Cc -}" ( 1 2 cm 
fo ome kP c+ c+l ) = kP (c+ 1)™t" 5 








beziehungsweise nachi (4): 


cm cm: 


A= hi P cw ] mar - k, P (C+ ] Mer" ° 








Im nachstehenden soll nun die Funktion (3), beziehungsweise 


(4) auf die von uns gemessenen Fille angewendet werden. & wird 
aus (2) fiir jede Messung berechnet und aus den gesamten Werten 
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wird das Mittel gezogen. Mit diesem Mittelwert erscheint p, er. 
mittelt. Im Falle der Gleichung (4) wird %, aus je zwei MeSwerter 
bestimmt und mit Hilfe des Mittels , abgeleitet. 

Das System Ay KiOheXaAOf 2 Bensel- 1° positiv; Amax bei 1:1. 
MeBtemperatur ¢ = 20°; P,, fiir Benzol = 74:66 mm Hg;? P,, fiir 
Zyklohexanol ist zu vernachlassigen; k — 1°08; fiir die Berechnung 


c 


5 c 
dieses Systems gilt daher die Formel: p,— 74°66 Pr hy 77°0 (+1 
Die nachstehende Tabelle enthdlt die errechneten Werte. 








Tabelle 1. 

c P Pk P—Pk 
0°13 18 16 +2 
0*25 28 27 +1 

: 0°50 41 42 (25 
0°75 49 51 LS 2 
1°00 56 57 aa 
1°50 - 63 63 +0 

2-00 67 67 +0 
3°00 71 70 +1 
4°00 72 72 4-0 


In der Tabelle bedeuten: 


c = molare Konzentration. 
p = gemessener Dampfdruck in mm/Hg. 
Px — berechneter » > > 
P—Pr = Abweichung. 


Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung befriedigend. Die 
Abweichungen iiberschreiten nirgends die Beobachtungsfehlergrenzen, 
wiewohl, alle Werte. unter Beriicksichtigung des Umstandes, da 
die) dritte Ziffer nicht mehr sicher ist, auf zwei Stellen abgerundet 
erscheinen. Durch die Abrundung werden die Differenzen p—1 
vergroBert. 


Die Ubereinstimmung zwischen dem gefundenen und dem 
errechneten Wert ist in allen nachangefiihrten Fallen sehr zufrieden- 
stellend. Die Reihenfolge der Konstanten fiir die verschiedenen 
Systeme entspricht selbstverstaéndlich genau der Lage der ge- 
messenen Differenzkurven.. Der absolute Wert steht vielleicht im 
Zusammenhang mit der Kraft, welche fiir die gegenseitige Beein- 
flussung der beiden Molekiilarten mafgebend ist. 





1 Sitzungsber, W. Akad, [2], 133, 281 (1924). 
2 J. Chem. Soc. 55, 486 (1889). 
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Tabelle 2. 


Zur Kenntnis der Dampfdruckkurven. 


o-Kresol—Benzol.1 


Tabelle 3. 


m-Kresol—Benzol.! 
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A positiv; Amax bei 1:1;#-= 18°; A positiv; Amax bei 1:1; #= 18°; 
Py, — 68°01 mm Hg;? k= 1°44; 


P,, = 68°01 mm Hg;? k= 0°807; 


c c 
pe = 68°01 Tay + 54°88 Cai 


c 


0°24 
0°40 
0°59 
0°85 
1°00 


1°17 


3°05 
5°33 


p Pk 
12 11 
22 22 
30 31 
37 38 
44 45 
47 48 
49 50 
57 58 
61 61 
65 65 
Tabelle 4. 


P—Pk 
+1 
+0 
Ash 
UY 
aii 
Ss 
ae 
.-} 
+0 
+:0 


p-Kresol—Benzol. 
A positiv; Amax bei 1:1; t= 18°; 
Pi, = 68°01 mm Hg;? k= 1°20 


Pe — 68°01 cal 
¢ P 
0°10 15 
0°24 27 
0°40 35 
0°59 43 
0°86 50 
1°00 53 
1°69 60 
2°38 65 
4°00 68 











Cc 
+ 81°56 (C4: 


Pk 
13 
26 
36 
44 
51 
55 
62 
65 
68 


P—Pk 
+ 2 
+1 
—1 
—1 
—-1 
—2 


atee “Se 


= 


+0 
+0 





Pr — 68°01 — + 97°72 

c P Pk 
0-10 14 14 
0°24 27 29 
0°37 38 38 
0°72 50 52 
0°86 55 56 
1-00 58 59 
1°50 65 65 
2°50 70 68 
3°58 73 70 
Tabelle 5. 


o-Methylzyklohexanol—Be 


(c+-1)” 
P—Pk 
+0 


te Petr 12 |= oe 
wwor- = Ww oO WwW 


nzol. 


A positiv; Aymax bei 1:1; ¢= 20°; 
Py) = 74°66 mm Hg;? k = 1°10; 


c c 

pr = 74°66 74 + 82°21 Cpa 
c P Pk P—Pk 
0.25 30 28 +2 
0°50 44 43 +1 
0°75 52 52 +0 
1:00 58 58 +0 
1°50 64 65 ws 2 
2°00 68 68 +0 
2°50 70 70 +0 
3°00 71 71 +0 
4°00 72 73 anil 


1 Sitzungsber. W. Akad. [2] 733, 282 (1924). 
2 J. Chem. Soe. 55, 486 (1889). 
3 Sitzungsber. W. Akad. [2], 133, 281 (1924). 
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Tabelleé 6. Tabelle 7. 




















m-Methylzyklohexanol—Benzol.!  _p-Methylzyklohexanol—Benzo].1 
J positiv; Amax bei l:1;%#= 20°; A positiv; Fines pate. A; i= 20°: | ra 
P,, = 74°66 mm Hg:? & = 1°26; simp 66mm Hg;?k— 1-33. 
<j c c Pk 
Pi + 74°66 7 +94-32 cy 7p Sei + 108-2535 
Pee. Pk = P—Ph c P Pepe 
0°25 31 30 +1 0°25 32 31 +1 § | 
0°50 46 46 +0 0°50’ 48 48 +0 | . 
0°75 55 55 +0 0°75 57 57 +0 | 
1°00 60 61 cA 1°00 63 63 to f 
1°50 67 67 +0 1:50 69 2 ~1 & 
2-00 71 71 +0 2°00 72 73 — 
3°00 74 74 cE U 3°00 75 75 +0 a 
4°00 75 75 +0 4°00 77 76 1 sa 
se 
Tabelle 8. Tabelle 9. ! 
Zyklohexanol—Essigsauredthylester.1 o-Kresol——Athylatkohol.* 
A positiv; Amax bei 1:2; 420°; A negativ; Amax-bei 1:2; t= 18° 
* Poo = 72'8 mm Hg;4 k= 1743; Pjg= 39-05 min Hg; ke 0-801; . 
ey ! c “C | 
pe 128 e; + 108-9 Pz: = 39°05 —— ei —31- 27 +1) 
c P Pk P-Pk c P Pk p—pk 
0+25 27 28 4 0°12 2°8 2+2 =-+4+-0°6 | 
0°50 38 40 3.8 0:36 5°3 s9 06 Jf 
0°75 45 46 ee 0°50 7*3 8-2 —0°9 
1°00 ‘49 50 sed 061 10 10 +0 
1°50 54 54 EO) 1:01 15 16 —L4 
2°00 57 66 1 1°30 19 19 +0 
3-00 60 60 + 0 1°68 23 22 +1 
4°00 62 62 +0 r : 
1 Sitzungsber. W. Akad. '[2], 733, 281 (1924). : aul 
2 J. Chem. Soc. 55, 486 (1889). 
3 Sitzungsber. W. Akad. [2] 133, 187 (1924)... 4 
4 J. Chem. Soc. 63, 1191 (1893). ) Re 
5 Mit Hilfe der Clausius-Clapeyron’ schen Gleichung aus “den Messungen 
sain hie 


Regnaults berechnet: Mém. de l’Acad. 26, 339 (1862). 








18° 
301; 


-1)3 


43 


en 





¥ 
x 
* 
- 

¢ 

i 
> 









Pe — 


0°25 
0°50 
0°62 
0°93 
1°33 
1°75 


P 
6° 
9° 

11 
16 
20 
24 


0 
9 


on 


Tabelle 10. 

m-Kresol—Athylalkohol.* 
A negativ; Amax bei 1:2; #18"; 
P,,— 39° 05mm Hg;? k=—0°496; P,, 


Pk 
5°4 
9°9 

12 
16 
20 
23 


c 
oe 19°36 7 4)3 a 


P—Pk 
+ 0°6 
— 07 
—1 
+ 0 
+0 
+ 1 


. Zur Kenntnis der Dampfdruckkurven. 


Tabelle 11. 







p-Kresol—Athylalkohol.! 
4 negativ; Dimax bei 1:2; ¢ = 18°; 





c 
0°17 
0°28 
0°50 
0°74 
1°00 
1°32 
1°75 


P 
4°0 
5°5 
8-0 

12 
15 
19 
24 


j — 26°28 (4-1): 
Pk PP 
12°8 —+1°2 
5°2 + 0°3 
8:9 —0°9 
17 + 1 

16 — { 

19 +0 

23 + 1 


= 3905 mm He;? k — 0-673; 





In allen bisherigen Fallen wurde mit einer Konstante das 
Auslangen gefunden. Dies wiirde nach den Voraussetzungen be- 
sagen, daf im wesentlichen nur zwei Molekiilarten einander gegen- 
seitig beeinflussen, wobei tiber die Molekiilarten selbst gar keine 


Tabelle 12. 
o-Kresol—Aceton:! 
Av negativ;. A max ‘bei 1:2; ¢= 18°; 


Pig = 163°65 mm Hg;? ky = 1:14; 2, = 1°25; 
c 
Pr — 163°65 c+] 





1 > Siteungaber. W. Akad, [2] 133, 187 (1924). 


hier richtiggestellt erscheint. 


Onwnwvree Ke COC COC oO 


92 
110 
114 


Pk 
1°9 
2°41 
6°3 

13 

18 

33 

52 

73 

86 

92 

109 
113 


c2 


~ 186:5924- 75 — 205-1 Tp 


P—Pk 
—Q°4 
—0°3 
— 0°83 


antiga 


—) 
~af 
wil 
—pf 
+0 
+0 
+1 
rd 


* Mit Hilfe der Clausius-Clapeyron’schen Gleichung aus den. Messungen 
Re gnauits berechnet: Mém. de l’Acad, 26, 339 (1862). 


3 In der Tabelle des Originals ist ein kleiner Rechenfehler unterlaufen, der 
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Pr=— 163°65 


¢ 
0°13 
0°29 
0°50 
0°59 
0°63 


“20 
“43 
“75 


nwo — 
= 


75 


A negativ; Amax bei 1:2; ¢= 18°; 
Pi, = 163°65 mm Hg;? k, = 1°00; 2, = 1°87; 


Pie = 163°65 


c 
0°05 
0°12 
0°28 
0°40 
0°50 
0°71 
1°02 
1°43 
1°79 
2°00 
2°50 
3°00 








Tabelle 13. 


m~Kkresol—Aceton.1 
A negativ;;Amax bei 1:2; t= 18°; 
Pig = 163 °65 mm Hg;* ky = 1°01; ky = 1-19; 











c Cc c* 
epi — 194°2 Cy 75-1949 Ca pp 

ps Pk P—Pk 

2°9 2°2 + 0°7 
10 9°4 + 0°6 
21 22 ob 

29 30 a+ 1 

32 33 ao 1 

55 55 + 0 , 
64. 65 ~— f 
75 75 +0 

87 87 +0 

95 94 + 1 4 
111 110 +1 

Tabelle 14. 
p-Kresol—Aceton. 


. 
c+1 


p3 
1°8 
1°9 
5°9 
12 
17 
33 
52 
72 
86 
92 
104 
122 


— 163°5 





c 
(c+1)* 


Pk 
2°7 
2°2 
6°5 

13 

18 

34 

52 

73 

85 

92 

104 
120 


1 Sitzungsber. W. Akad. [2] 133, 187 (1924). 


2 Mit Hilfe der Clausius-Clapeyron’schen Gleichung aus den Messungen 
Regnaults berechnet: Mém. de I’Acad. 26, 339 (1862). 


3 L. ¢. p. 7. 


+806 °8 Cas 


P—Pk 
—0°9 
—0°3 
—0°6 
walt 
Sf 
a 
+0 
tt 
+1 
+0 
+0 
+2 
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Zur Kenntnis der Dampfdruckkurven. 





Annahme gemacht wird. Es kénnen sowohl Einzelmolekiile als 
auch assoziierte Aggregate sein. In den binaéren Systemen mit 
Aceton geniigt die erste Konstante nicht mehr. Berechnet man sie 
nach (3), so zeigt sie ein Maximum beim Molverhdltnis 1:1. Unter 
Beriicksichtigung dieses Umstandes erhilt man | jedoch mit Glei- 
chung (4) voranstehende Ergebnisse. 


Die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen und nach (4) 
berechneten Werten mu8, besonders wegen der komplizierten Form 
der Kurve, als recht befriedigend bezeichnet werden. Die Reaktion, 
die sich in der Differenzkurve zweiter Ordnung ausdriickt, kénnte 
im Sinne P. Pfeiffers! dahin gedeutet werden, da8 bei Bildung 
der Molekilverbindung zwischen den drei isomeren Kresolen und 
Aceton zwei verschiedene Additionsstellen besetzt werden. Fiir die eine 
Additionsstelle gilt das st6chiometrische Verh4ltnis 2 Kresol : 1 Aceton, 
fiir die andere das Molverhdltnis 1: 1. 


Fiir die Berechnung der binéren Systeme Kresol—Athylather 
kommt ebenfalls Gleichung (4) in Anwendung, da die nach (8) er- 
mittelte Konstante beim Molverhdltnis 1:1 ein Maximum durch- 
lauft. Man erhalt dann: 


Tabelle 13. 
o-Kresol—Athylather.? 
A negativ; Amax bei 1':2; ¢— 18°; 
Pi, — 399°5 mm’ Hg;? k, = 1°15; k, = 0°78; 





Cc c c* 
Pr= 399 9 G41 — 499°9 Gy ys — 318°0 Cys 

c pt Pk P—Pk 

0°05 1-2 0°7 + 0°5 

012 4:4 4°1 +0°3 

0-20 8°5 9-4 —0°9 
0°34 27 28 —1 
0°50 53 54 —1 
0°57 66 66 + 0 
0°74 93 94 —' 
0°86 12 3 113 I 
0°95 124 125 —4 
1°00 130 132 —2 
1°50 186 185 +1 
2°00 231 229 +2 





1 Zeitschr. f. anorg. u. allg. Ch. 137, 275 (1924). 
2 Sitzungsber. W. Akad. [2] 133, 187 (1924). 


3 Mit Hilfe der Clausius-Clapeyron’schen Gleichung aus den Messungen 
Regnaults berechnet: Mém. de l’Acad. 26, 339 (1862). 


4 ec. pw? 
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Tabelle 16. 
m-Kresol—Athy lather. 
| A negativ; Amax bei 1:2; = 18°; 
Py, = 39925 mm Hg;? ky = 1:04; &, = 0768; 


1 


pe 

> 3-8 

$7 

15, 

22 
34 

61 
aie 
101 
119 
132 
137 
191 
235 
263 


9 
103 


teokel 


133 
139 
191 
233 
263 


Tabelle 17. 


p-Kresol—Athylather.! 


4 


- 


c 
—416:1 Hip Pl 8 EHS 


PPh 
+ 0:6 
tb 014 
' ot O 
yeh 
+2 


9 


2 
ait 


9 


ST 


1 


aie a 


_ 


+0 
-+-2 
+0 


A negativ; Amax bei 1:2; #= 18°; 


Pig = 399°5 mm Hg;? ky = 1°22; k, = 0°67; 


c 


0-05 
0°12 
0°20 
0°25 
0°34 
0°50 
0°57 
0°74 
0°86 
0°95 
1°00 
2°00 





1 Sitzungsber. W. Akad. [2] 133, 187 (1924). 


2 Mit Hilfe der Clausius-Clapeyron’ schen Gleichung aus a Messungen 
Regnaults berechnet: Mém. de l’Acad. 26, 339 (1862). eat 


3 L. ¢. p. @. 
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c 
(c+ 1) 


Pk 


20 
31 
58 
70 
98 
116 
129 
135 
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Die beiden folgenden Systeme mit Zyklohexanol ‘sind dadurch 
ausgezeichnet, da» bei Anwendung von (3) die Werte der Kon- 
stanten mit steigendem c regelmafig fallen, beziehungsweise regel- 
mafig steigen. Man ‘kénnte also schliefen, daf in diesen Systemen 
die Ursache der Abweichung in der Assoziation des Zyklohexanols, 
beziehungsweise ‘des Methylalkohols liegt. : 


| Tabelle 18, _ 
Zyklohexanol—Aceton. * 
A positiv: Amex bei 1:1; #= 20°; 
P,, = 179°63 mm Hg;? k, = 0°81; k, = 0°36; 


c Cc Cc 
pe= 179°63 545 + 145-4 ES Gp + 68 CHT 








c P Pk P—Pk 
0°25 69 68 + 1 
0°50 101 102 — 1 
0°75 122 122 +0 
1°00 136 134 + 2 
1°50 151 149 +-2 
3°00 165 165 +0 
5°18 168 172 -——4 
Tabelle 19. 


Zyklohexanol—Methylalkohol.+ 
A positiv; Amax bei 1:1; #= 20°; 
Py, = 96°0 mm Hg;* k, = 0°38; k, = 0°16; 


C c c* 
Pr= 6 Cy + 36°27 Chie + 15 Gaps 





c P Pk p—pk 
0°50 41 41 +0 
0°75 51 52 anti 
1°00 59 59 +- 0 
1°50 68 69 roe | 
2°00 74 74 +0 
3:00 81 81 + 0 
4°00 85 85 + 0 





1 Sitzungsber. W. Akad. [2], 133, 281 (1924). 
2 Mém. de I’Acad. 26, 339 (1862). 
3 Phil. Trans. 778A, 313 (1887). 
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Wie bereits friiher erwaéhnt, laé8t sich von allen gemessenen 
Systemen nur das System Zyklohexanol—Chloroform nicht nach 
den angegebenen Formeln rechnen. Dieses Ergebnis stimmt voll- 
kommen mit.dem tiberein, was man aus den Versuchsresultaten 
schlieBen, mu8. Das. System Zyklohexanol—Chloroform zeigt zwei 
ausgezeichnete Punkte, und zwar in der Nahe der Molverhaltnisse 
1:1 und 1:3. Es scheint sich also bei diesem System um der- 
zeit noch nicht zu tibersehende Uberlagerungen verschiedener Ein- 
fliisse zu handeln, wé&ahrend fiir die Anwendung vorstehender 
Formeln einfache Verhdltnisse vorausgesetzt wurden. 
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Gedruckt mit Unterstitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Uber die Molekilverbindungen der Phenole 


VI. Das Verhalten der Naphtole, der ar-Tetrahydronaphtole 
und verwandter Verbindungen 


Von 


G. Weifenberger, F. Schuster und N. Mayer 
(Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat Wien) 
Vorgelegt in der Sitzung am 27. November 1924 


Die Tatsache, da Phenole einer grofen Anzahl organischer 
Koérper gegentiber Nebenvalenzen geltend machen, wahrend dies die 
hydrierten Produkte nicht mehr tun, lieS vermuten, da8 auch den 
Naphtolen 4hnliche Ejigenschaften zukommen. Durch einseitige 
Hydrierung entstehen aus den Naphtolen die ar-Tetrahydrover- 
bindungen, welche den  phenolischen Charakter in noch aus- 
gepragterem Ma8 besitzen als ihre Muttersubstanz. Auch sie wurden 
in den Kreis der Untersuchung einbezogen. 


Die Bestimmungen wurden in der anlaflich friiherer Untersuchungen! be- 
schriebenen Weise durchgefiihrt, doch mufte bei den Dampfdruckmessungen eine 
Abanderung in der Apparatur Platz greifen. Im Gegensatz zu den bisher untersuchten 
Systemen war im vorliegenden Fall mitunter eine Komponente fest und ihre Lés- 
lichkeit in der anderen beschrainkt. Um die Dampfdruckkurve méglichst vollstandig 
zu erhalten, muBte man mit den Mischungen bis nahe an die Grenze der Lislichkeit 
herangehen und aus solchen Gemischen schied sich beim Durchleiten von Luft in- 
folge Verdampfung des fliichtigen Bestandteiles die feste Substanz aus. Dadurch 
verstopfte sich das Lufteintrittsrohr. Die Ausscheidung tritt mitunter auch in ver- 
diinnteren Lésungen auf, da an der Eintrittsstelle der Luft die kriftigste Verdampfung 
herrscht und die Diffusion zu gering ist, um die Konzentrationsunterschiede rasch 
genug auszugleichen. Wir erhielten mit der alten Anordnung bestiandig Fehlresultate. 
Im zweiten Sattigungsgefé8 zeigten sich die Schwierigkeiten nicht mehr. Infolge- 
dessen ersetzten wir das erste SiattigungsgefaS nach mehreren fehlgeschlagenen 
Versuchen durch ein Glasflaschchen mit eingeriebenem Stopfen, das oben seitwiarts 
ein Rohr eingesetzt hatte. An der gegeniiberliegenden Seite war ein in das Flaschchen 
eintauchendes Rohr eingeschmolzen, das in ein Viertel der Héhe vom Boden entfernt 
endete. Dieses Rohr wurde jedoch nicht als Lufteintrittsrohr, sondern vielmehr als 
Austrittsrohr verwendet, wie gleich beschrieben werden soll. Die beiden Ansitze 
des Flaschchens trugen aufgeschliffene Kappen, so da sie bei der Wiagung oder 
vor Beginn des Versuches dicht geschlossen werden konnten. 


Das Flaschchen wurde nun soweit gefillt, daf die Fliissigkeit bis etwa 2 mm 
an das innere RG6hrchen heranreichte. Das Rohrende stand also auferhalb der 
Flissigkeit und tauchte nicht ein. Unmittelbar iiber der Fliissigkeit steht die Dampf- 
phase wohl am besten im Gleichgewicht mit der fliissigen Phase. Wenn wir daher 
durch das obere Rohr die Luft eintreten, iiber die Fliissigkeitsoberfliche streichen 
und durch das unmittelbar iiber der Fliissigkeit befindliche Rohr wieder austreten 
lieBen, konnten wir sicher sein, weitgehende Sittigung erreicht zu haben. Das voll- 
standige Gleichgewicht wurde im zweiten Sittigungsgefa6B hergestellt. Mit dieser 
Anordnung waren die Schwierigkeiten, welche durch die festen Ausscheidungen 
hervorgerufen wurden, verschwunden, es war jedoch notwendig, den Luftstrom 
ganz langsam durch die Gefafe zu fiihren. 





1 Sitzungsber. W. Akad. [2] 733, 187 (1924). 
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Das Material fiir unsere Versuche stammte aus folgenden 
Quellen: | 


1. ar-Tetrahydronaphtol, Zyklohexanon und Tetrahydronaphtalin 
waren; beigestellt von der Riedel: A. G:. in Rodleben: bei Roflau, 
Anhalt. | : 

. p-Propenylanisol (Anethol) war von der Osterreichischen Heil- 
mittelstelle bezogen. 

3. Alle tbrigen ‘Produkte waren von Kahlbaum geliefert. 


Alle Substanzen waren zum gr6éfSten Teil sehr rein. Ihre Ver- 
wendung erfolgte jedoch erst nach Umkrystallisieren, beziehungs- 
weise nach Destillation und Entwasserung usw., sobald die Priifung 
ergab, daf das Prdparat keine Verunreinigungen mehr enthielt, 
welche: die Messungen beeintrachtigen konnten. 


Die nachfolgende tabellarische Zusammenstellung gibt die 
Resultate unserer Dampfdruckmessungen an den Naphtolen und deren 
Hydrierungsprodukt wieder. Wenn nicht ausdriicklich anders bemerkt, 
betragt die Versuchstemperatur bei allen Bestimmungen 18°C. Nur 
einige wenige Versuche sind bei 20° ausgefiihrt. 


bo 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
a-Naphtol—Methylalkohol (¢ = 20°) 8-Naphtol—Aceton 
c p' P A c p' Pp LN 
2-01 9-64 os? §6_% 1:00 82 oor. 
“2°40 68, 83, — 5 1°:25,.00,. 69. ——91 
2:50 69 . 66 —8 1:50.99 87 —12 
8°00 ofeBDtl Th fabed 1°75 105 97 —8 
_ Siig siggenosiggnszng, 2°00 ° 100°" 105° "4 
fu” ae: oe ae : 
-Tabelle 3. Tabelle 4. 
ar-Tetrahydro—8-Naphtol--Athyl- ar-Tetrahydro—8-Naphtol— 
alkohol Aceton 
c p' p A ¢ p' P A 
60 S46. 22 om S 1°00. 62 Be awh 
2:00. S80. 1,24. seid $9605; WrordFB sD 
26010172804 vi B70 i we 1 1:75 105 °86 =—19 
3°00" “29°°' Bg ee 4 2°00 109 95 —414 
5:00. 128.122 = f 


Wie auf Grund der chemischen Konstitution der’ gepriiften 
Stoffe zu erwarten war, ergaben sich tatsachlich nur negative Dampt- 
druckkurven. Es war nun interessant, die erhaltenen Resultate mit 
denen zu vergleichen, die wir friiher bei anderen Systemen ver- 
wandter Art gewonnen hatten. Fiir den zahlenmafigen Vergleich 
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stehen bei den Naphtolen und ihren Hydrierungsprodukten nur be- 
schrankte Konzentrationsgebiete zur Verfiigung, da diese Ver- 
bindungen eine relativ kleine Léslichkeit besitzen. In dem der 
Messung zuganglichen Intervall ergibt sich nun z. B. in Bezug auf 
die Dampfdruckkurven mit Aceton folgende Zusammenstellung 


fir 2: 


























thee : 
| c= 1:00 1+50 1:75 | 2-00 
| Paenok cs. .Zhaneiathesa. t; 28 18 14 10 
| B-Naphtol.. 0-2 «s00cereceme 24 12 8 4 
| ar-Tetrahydro—8-Naphtoil .... 24 21 19 14 
| 


Wie man sieht, gibt 8-Naphtol eine wesentlich geringere Dampf- 
druckerniedrigung als Phenol, sein unsymmetrisches Hydrierungs- 
produkt jedoch, das ar-Tetrahydro—f-Naphtol, gleicht in der Wirkung 
véllig dem Phenol. Das stimmt ganz mit dem sonstigen chemischen 
Verhalten der beiden Naphtole tiberein. Durch die Hydrierung des 
einen Kernes, welcher keine Hydroxylgruppe tragt, werden bekannt- 
lich dem andern alle Eigenschaften eines Phenols erteilt. Da nun 
die Dampfdruckerniedrigung im chemischen Verhalten der Kom- 
ponenten des Systems begrtindet ist, gibt das 6-Naphtol nicht die 
Dampfdruckerniedrigung des Phenols, wohl aber das ar-Tetrahydro— 
3-Naphtol, welches dem Phenol chemisch néaher verwandt ist als 
das, B-Naphtol. 

Die. Fortsetzung unserer Untersuchungen. zeigt immer deut- 
licher, da8 der Verlauf der Dampfdruckkurven von bestimmten 
\onstitutionseigenschaften abhangt. Wir haben das Verhalten des 
letrahydronaphtalins, des Zyklohexanons und des Anethols gepriift 
und folgende Ergebnisse erhalten: 


Tabelle. 5. Tabelle 6. 


Tetrahydronaphtalin—Athylalkohol Tetrahydronaphtalin—Aceton 


c p' P A c p' p LAN 
0:25 8 25 +417 0:25 39 55 «+16 
0°50 13 30. +17 0:50 658 79 «+26 
0°75 17 91 | na 00 82 110 +28 


1°00 §=619 33 «=—-+-14 
1°50 8624 32 + 8 
2°00 26 32 Cl + 
3°00 29 3st + 2 
3°50 30 31. + 1 


*50 99 117 +18 
109 122 +13 
°00 123 129 +6 


Co bo = m= 
© 
oO 














Tetrahydronaphtalin—Athylather 


c 
0°25 
0°50 
0°75 
1°00 
2°00 


Tetrahydronaphtalin—n-Hexan 


c 


*50 
00 
“00 


ow Ww & =+& -& S&S © 


Wie zu erwarten war, gaben alle binéren Systeme, welche 
Tetrahydronaphtalin einerseits und Alkohole, Ketone oder Kohlen- 
wasserstoffe andererseits enthalten, positive Dampfdruckkurven. Eine 
Ausnahme bildet nur das System Tetrahydronaphtalin—Chloroform, 
bei welchem wir eine negative Kurve gefunden haben. Dieses Ver- 
halten des Chloroforms konnten wir bereits bei den Phenolathern 
feststellen und werden es weiter unten nochmals bestatigt finden. 
Das Chloroform ist im Gegensatz zu den tibrigen Chlorsubstitutions- 
produkten des Methans und seiner Homologen ein  besonders 
kraftiges Mittel, um Reste von Nebenvalenzkraften zur Betatigung 
zu veranlassen. Es zeigt noch Verwandtschaft zu dem teilweise 
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Tabelle 7. 
A A 
46 86 +40 
138 140 +7 
170 176 +6 
199 205 +6 
268 273 +5 

Tabelle 9. 
p' p A 
35 °° 46 4-11 
48 58 +410 
55. 67. -++12 
68 79 +411 
76° 85 6 4} 9 
8 88 +3 
gs 81. et 8 
98 .4,95 +2 


c 
0°25 
1°00 
2°00 
3°00 


Cc 
“00 
°50 
°00 
‘00 


wo —_ — 


Tabelle 8. 
Tetrahydronaphtalin—Benzo| 
po Pp A 
13 15 +2 
34'S e 
——40— ==" 1 
51 51 om 
Tabelle 10. 
Tetrahydronaphtalin—Chloroform 
p' p ra 
Ter ee) Noogy 
$0. ..:.. OO. 90 
9 75 —23 
110 105 —5 


ee) 


hydrierten Molekiil des Naphtalins. 


Tabelle 11. 


Zyklohexanon—Athylalkohol 


c 
*25 
*50 
°00 
“00 


tie - © © 


P 


P 
18 


23 
28 
33 


LA 
+10 
+10 
+9 
+7 


Tabelle 12. 


Zyklohexanon—Aceton 


Cc 
°50 
°00 
*00 
‘00 


no - © 


iv) 


P 
53 


82 
109 
123 


P 

62 

93 
119 
129 


Ly 
+ 9 
+13 
4-10 
+ 6 
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Tabelle 13. 
Zyklohexanon—Benzol 


Tabelle 14. 
Zyklohexanon—Chloroform 


c pnp LA c  iptlodip =A 
0°25 13 2i +8 1°00 73 27 —46 
1°00 =. 84 37° «3 1°50 «89 45 —44 
2°00 45 46 + 1 2°00 98 69 —29 

3°00 110 97 —23 


Die Systeme, weiche neben Zyklohexanon Alkohole, Ketone 
und Kohlenwasserstoffe enthalten, geben positive Dampfdruckkurven. 
Dagegen erhalten wir mit Chloroform wieder eine negative Kurve. 
Mit den Phenolathern hat das Zyklohexanon ein charakteristisches 
Sauerstoffatom gemeinsam, welches an Kohlenstoff gebunden ist. 
Man kann also annehmen, dafi Chloroform mit solchen Stoffen 
Dampfdruckerniedrigung und Molekulverbindungen gibt, die eine 
CO-Gruppe enthalten. Die Bindestelle ist das Sauerstoffatom der 
CO-Gruppe. 

Es folgen zwei Systeme mit Anethol, dem p-Propenylanisol. 
Als Phenoléther waren bei dieser Substanz positive Kurven mit 
Alkoholen, hingegen eine negative mit Chloroform zu _ erwarten. 


Tabelle 15. Tabelle 16. 

Anethol—Athylalkohol Anethol—Chloroform 

c p' p LA c p' p LN 
0°25 8 292 So -t-14 1:00 73 a. «—-® 
0°50 13 29 +-I1f 1°50 89 70 —19 
1°00. 619 ae et 2-00 +898 ey. 
2°00 =26 “a. a ol 3°00 110 107 —3 
3°00 = .29 6. aa 8 


Das Resultat stimmt mit der Vorstellung tberein, die wir uns 
von der Ursache der Damopfdruckerniedrigung machen. Wieder ist 
die CO-Gruppe als Ort der Bindung gegeben. Fiir Systeme mit 
Chloroform, welche verminderte Dampfdrucke ergaben, haben wir 
nun folgende Beispiele: Chloroform—<Anisol, Chloroform—Anethol, 


Chloroform—Zyklohexanon, Chloroform—<Aceton. 


Im Anschlu8 an unsere friiheren Messungen haben wir auch 
die Oberflachenspannung und die innere Reibung der binéren Systeme 
untersucht, um die Ergebnisse im Hinblick auf die von uns an- 


genommenen Molekilverbindungen auswerten zu k6énnen. Die 


folgenden Tabellen enthalten die gemessenen Werte: 


Tabelle 17. Tabelle 18. 
2-Naphtol— Methylalkohol (t=20°) 8-Naphtol--Aceton 
cC t} SG c af SG 
2°01 3°1 0-496 1-00 4°8 0°46 
3°05 1°8 0°456 1°50 2°7 0442 
3°81 ‘5 0°428 2°00 21 0°446 
4°55 1°3 0-404 4°00 1*0 0°370 


Chemieheft Nr. 9. 


Uber die Molekiilverbindungen der Phenole VI. 453 












tot 


Tabelle 19. 
ar-Tetrahydro —f-Naphtol— Athyl- 


‘alkohol 
c af S 
1°50 16°1 0:580 
2°00 7°3 0°.3383 
3°00 5°7 0:170 


Tabelle 21. 
Tetrahy dronaphtalin—Athylatkohol 


c " ¢ 
0-00 2°2 0° 465 
0°25 2°0 0°407 
0°50 2-0 0396 

00 2°1 0°341 
2°00 1°6 0° 355 
4°00 1°5 0° 262 


Tabelle 23. 
Tetrahydronaphtalin—Athylalkohol 


Tetrahydronaphtalm—-Hexan ‘Tetrahydronaphtalin— Chloroform 


c ", S 
0-00 22 07465 
0°25 1:8  0°430 
0°50, .-d'2 0406 
1:00. O81 — 0:828 
2-00 0°57 (0*800 
5°00 0°42 = -0*260 

Tabetle 25. 

c | S 
0-00 82 07465 
0-30 1*6  .0*397 
0-50 12 0870 

1:00 1710344 
2°00 0°69 .0°289 


3°00 0 +62 0° 280 
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Tabelle 20. 
ar-Tetrahydro—f-Naphtel- 


Aceton 
c 7 G 
1°00 5:9 0*398 
1°50 3°1 0°436 
2-00 1°7 0*390 
3°00 0:79 0: 340 


Tabelle 22. 


Tetrahydronaphtalin— Aceton 


c "| S 
0°00 2°2 0+ 465 
0°40 1°5 0°414 
0°75 1°5 0-411 
1°00 1°6 0*410 
1°50 1°0 0°375 
2°00 0-70 0* 363 


0°55 + 360 


Go 
> 
oO 


Tabelle 24. 
Tetrahydronaphtalin—Benzo! 


c " S 
0°25 1-9 0°457 
0°50 1°7 0-440 
1:00 3=s- 15 0-418 
2-00 1-0 0+ 396 
4:00 0-90 0390 


Tabelle 26. 


Cc n } 
0°00 2°2 0°465 
0°50 1°7 0° 428 
1-00 1°3 0406 
1°50 1°3 0° 398 
2°00 i:O 0° 387 
6°00 0°79 O° 365 
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Tabelle 27. Tabelle 28. 
7yklohexanon—Athylalkohol Zyklohexanon—Aceton 
: C f G Cc tf G 
0:00 2-1 0:440 0-00 a | 0°440 
0°50 1°6 0402 (+25 1°6 0430 
0°75 1°6 0° 385 0°30 he ()* 420 
1°00 1°? 0°373 1°00 0°76 0° 361 
2°00 1°4 0° 344 2°00 0°56 0* 266 
4°00 1-4 0° 337 4°00 0°51 0-°215 
Tabelle 29. Tabelle 30. 
Zyklohexanon—Benzol Zyklohexanon— Chloroform 
c 4 S Cc t SG 
0°00 a? 2 0*440 0°00 2°1 0*440 
0°50 1°5 0-359 0°50 1:7 0°535 
0°75 1°3 0381 0°75 1°6 0-441 
1-00 1-1 +423 1°00 1°5 0+ 403 
2-00 0:94 0:398 2°00 1°] 0° 387 
4°00 0°82 0:°387 4°00 0:90 0°364 
Tabelle 3L Tabelle 32. 
Anethol—Athylalkohol Anethol—Chloroform 
Cc tf G Cc 1 G 
0:00 2°9 0°594 0°00 2°9 0*594 
0°50 2°4 0*397 0°50 1°2 0+ 342 
1-00 1°8 0-342 1-00 1-3 0405 
1°50 hee 0° 339 1°50 he. 0-389 
2-00 zs 0° 336 2°00 l QO°377 
4°00 he 0°326 4°00 0°92 0*345 


Wenn man die erhaltenen Kurven im einzelnen untersucht, 
ergeben sich mancherlei Anzeichen einer Abweichung vom normalen 
Verlauf. Es ist aber schwierig, ein einwandfreies Bezugssystem zu 
finden, an welchem die Abweichungen gepriift werden kénnten. Die 
hypothetischen Vergleichskurven einfach nach der Mischungsregel 
zu rechnen, geht nicht an, da bisher noch kein binares System 
bekannt geworden ist, das der Mischungsregel folgt und man daraus 
wohl schlieBen mu, dafS die Mischungsregel nicht ausreicht, das 
Verhalten binaérer Systeme hinsichtlich Oberflachenspannung und 
innerer Reibung zu erklaren. Da aber das Mafisystem unsicher ist, 
gelingt es auch nicht, die Abweichungen von der Normalkurve 
zahlenmaBig zu erfassen. Infolgedessen ist es, wiewohl Anzeichen 
von solchen Abweichungen mit hinreichender Deutlichkeit gegeben 
sind, vorlaufig nicht méglich, die Ergebnisse der Messung von Ober- 
flachenspannung und innerer Reibung in klarer Weise zur Ermittlung 
von Molekiilverbindungen heranzuziehen. 
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Uber die Einwirkung von Ammoniak auf die Ester 
der Zitrakonsdure, Mesakonsdure und Itakonsdure 


Von 


Karl Stosius und Ernst Philippi 


(Mitbearbeitet von Josef K61b1 und Hubert Macihon) 
Aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Sanabo-Ges. m. b. H. in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Oktober 1924) 


Wie der eine von uns mit seinen Mitarbeitern feststellte,? 
verliuft die Einwirkung von Ammoniak auf die Ester ungesiattigter 
Sduren im allgemeinen derart, daf zuerst Ammoniak an die Doppel- 
bildung addiert wird und dann erst — sofern die Reaktion tiberhaupt 
weitergeht — die Umwandlung der Estergruppe(n) in die Amino- 
eruppe(n) erfolgt. Hierbei findet die Anlagerung des Ammoniaks an 
die Doppelbindung a—§ ungesattigter Saduren in der Weise statt, daft 
die NH,-Gruppe die zum Karboxyl entferntere Stellung, also die 
3-Stellung aufsucht. Es bildet daher die Einwirkung von Ammoniak 
auf Ester ungesattigter Sauren einen gut gangbaren Weg zur Dar- 
stellung der sonst meist nur schwer erhdaltlichen {-Aminoséuren. 

In Verfolgung des weiteren Studiums dieser Reaktion erschien 
die Aufklarung des Amidierungsverlaufes bei den drei isomeren 
Zitrakon-, Mesakon- und [takonsaureestern besonders reizvoll, einer- 
seits, weil sich hier bei gleichzeitigem Vorhandensein zweier 
Karboxylgruppen der Reaktionsverlauf nicht vorhersagen lie8, ander- 
seits, weil die Amidierung, beziehungsweise Ammoniakanlagerung 
den Anlaf8S zum Entstehen zahlreicher Isomeren bieten konnte und 
endlich weil das Studium der Anfidierung dieser drei Substanzen 
schon von verschiedenen Seiten unternommen worden war, ohne 
daf bisher tiber die Struktur der dabei entstehenden Reaktions- 
produkte vollkommene Klarheit geschaffen worden ware. Vielleicht 
mag eine kurze Tabelle der Formelbilder der drei isomeren Ester 
und der daraus von uns oder von friiheren Autoren isolierten 
Reaktionsprodukte den Uberblick erleichtern: 


Was die alteren Autoren auf diesem Gebiete anlangt, so sei 
folzendes vorausgeschickt: 


Korner undMenozzi?erhielten bei der Amidierung von Zitrakon- 
saureester und Mesakonsdureester als Hauptprodukt das Diamid 
einer Aminosidure, C,H,,0,N,, dem sie die Struktur eines Homo- 
asparaginsdurediamids (Formel II) zuschreiben, als Nebenprodukt 
beobachteten sie ein Monamid, im Falle der Mesakonsdure auSerdem 





1M. 34, 717 (1913); M. 34, 1192 (1913); M. 36, 97 (1915). 
2 B. 22, Ref. 121 (1894). 
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noch ein Imid, dem offenbar die Formel IV zuzuerkennen ist. Im Falle 
der Itakonsiute haben Kérnef und Menozzi ebenfalls das [mid 
einer Aminosdure (Formel IV?), und zwar nur dieses, erhalten. Was 
defi Struktutbéweis ftir die eben genarifiten Formeln anlarist, so se 
folgendes bemerkt: da8 die Aminogruppe und die Methylgruppe am 
gleichen Kohlenstoffatom sitzen, ist wohl sicher. Einerseits spricht 
die Tatsache daflit, daf Kértet tind Meittoz#Zi nur ein Razemat 
erhielten, das sie in ihre Antipoden zerlegen konnten, wahrend die 


CH;.C.COOR CH;.C.CONH, 

! a i! + ta 
ROOC.C.H H)N.OC.C.H pee Ae 
Mesakoséure- | Mesakonséure- ‘is i 

ester amid CH, III 
: 
| COOR CONH, A CONH, 
| th 
CH,.C.COOR CHy:CiNB, CH,.C.NHy Homoasparagin 
I —_ | — | eG kL 
H.C.COOR CH... >] CH, | : | 
Sera | . eee ten 
eae ~e COOR CONH, ONE IV 
Homoaspafagin- Honidasparagin- CH, | 
sdureester sdtiteamid | | 

4 CO! 

Homoaspatagin- 

a 

| siureimid 

COOR 
he , CONH, 
CH, = C.COOR CH.CH,.NH, [ 
| << ion CH—CH, 
CHs.COOR CH, V pib | VI 
+, $s * | CHos NH 
corn COOR age 
Aminomethyl- aid 2499 HOY. 9: 
bernsteinsaure- 2-Oxopyrrolidin- 
ester 4-Karbonsiureamid 








Anlagerung von Ammoniak in anderer Weise zwei Razemate er- | 


warten lieBe. Anderseits hat Piutti! einen Beweis fiir die Stellung 
der Aminogruppe am gleichen C-Atom wie die Methylgruppe auf 
rein chemischem Wege erbracht, indem er die Aminogruppe in die 
Oxygruppe tiberfiihrte und das so erhaltene Produkt mit einer Oxy- 
sdife ideittifizierte, die et aus Azétéssigester mit Hilfe der Zyan- 
hydfinreaktion eftialten hatte, wobei also Méthyi- uid Oxygrtippe 
zwingend ain gleichen Kohlenstoffatomh géburiden waten. Die Piiitti- 
sche Arbeit gelit abe nicht vom Ester der Zitrakotisdure atis, 
sondern vom Zitrdkonsatitéatiliydrid utd fit zu einem Monaimid 
der Homoasparaginsiure im Sinne der Formeln: 





1 B. 31, 2059 (1898). 
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CONHs, COOH 
| | 
i O-+-2 NH, eed f oder | 
H.€.CO ri CH, 
t 
COOH CONH, 


Beziiglich der Stellung der Sdureamidgruppe hat Schiff! durch 
Vergleich mit den Asparaginen beztiglich Aziditat und Farbennuance 
der Biuretreaktion die letztere Formel wahrscheinlich gemacht, aber 
nicht bewiesen. 


Auer dieser Arbeit von Kérner und Menozzi liegen noch 
die Befunde des einen von uns in Gemeinschaft mit Spenner? 
vor, da8S aus Zitrakonséuredidthylester durch Anlagerung von 
Ammoniak als Hauptprodukt der Didthylester eines Homologen der 
Asparaginsaure entsteht, wahrend als Nebenprodukt in nur 3pro- 
zentiger Ausbeute ein Korper mit 2 Atomen Stickstoff erhalten 
wurde, der dieselbe Summenformel und denselben Schmelzpunkt 
zeigte, wie das von Strecker® beschriebene Zitrakonsdurediamid 
und daher fiir damit identisch gehalten wurde. 


Dies waren die Literaturangaben, die uns zur Verfiigung standen, 
als wir mit unseren Versuchen einsetzten. Zuerst untersuchten wir 
die Einwirkung von trockenem, verfliissigtem Ammoniak auf Zitrakon- 
sduredthylester, die wir im Einschmelzrohr bei Zimmertemperatur 
vornahmen. Dabei erhielten wir, wenn wir den Versuch nach 
einigen Tagen unterbrachen, als Hauptprodukt einen K6rper von 
der Summenformel C,H,,0,N, also offenbar nur Anlagerung von 
Ammoniak an die Doppelbindung, das heift den gleichen Diathy!- 
ester eines Homologen der Asparaginsaéure, den schon Philippi 
und Spenner erhalten hatten. 


Bei langerer Reaktionsdauer (mehrere Monate) entstand aber 
ein Aminosaurediamid (C,H,,O,N,) neben geringen Mengen Amino- 
saureester, ja auch nach sieben Monate langer Reaktionsdauer waren 
zum Beispiel bei 15 g Zitrakonsdurediathylester noch immer 2 g 
Aminosiéureester isolierbar. Das schon von Strecker beschriebene, 
neuerdings von Philippi und Spenner beobachtete Zitrakonsdure- 
diamid konnten wir nicht auffinden, wohl aber erhielten wir durch 
Amidierung des Zitrakonséuremethylesters, bei dem die Reaktion 
bedeutend rascher verlauft, eine Substanz derselben Summenformel 
und von selbem Schmelzpunkt, die wir aber nicht ftir Zitrakon- 
sdurediamid, sondern fiir Homoasparaginimid halten (Formel IV). 


Was das als Hauptprodukt erhaltene Diamid der Homoasparagin- 
siure (Formel II) betrifft, so wird es schon beim Eindampfen seiner 
1 Ann. 3/0, 38 (1900). 
2M. 36, 79 (1915). 
* B. 15, 1640 (1882). 
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wasserigen Loésung zu einem Monamid verseift, eine Tatsache, die 
schon von Kérner und Menozzi beobachtet wurde. Es _ handel; 


sich um das auch von Piutti dargestellte Homoasparagin, fiir 


welches die Stellung von Aminogruppe und Methylgruppe am selben 
C-Atom einwandfrei bewiesen, die Stellung der Saureamid-, beziehungs- 
weise freien Karboxylgruppe aber durch Schiff nur wahrscheinlich 
gemacht wurde. Im Schmelzpunkt stimmte unser Priparat mit den 
Angaben Piuttis (beginnende.Zersetzung bei 242 bis 244°) iiberein. 
SchlieBlich stellten wir noch die freie Homoasparaginsdure, sowohl 
durch Verseifen des sauren Amids, nach den Angaben Piuttis, als 
auch aus dem Aminosdurediadthylester durch Kochen mit Wasser 
dar, wodurch fiir letzteren die Stellung der Methyl- und Aminogruppe 
am gleichen C-Atom bewiesen wurde (Formel I). Dabei konnten 
wir feststellen, da der Schmelzpunkt der freien Homoasparaginsiiure 
in Ubereinstimmung mit Piutti bei 232° liegt, wahrend Kérner 
und Menozzi 166 bis 167° angeben. Die Behauptung, da8 die 
Saure mit 1 Mol Krystallwasser krystallisiert, konnten wir nicht 
bestatigen. Unser Produkt gab schon im lufttrockenen Zustande 
annéhernd richtige Resultate, nach kurzem Trocknen bei 70° er- 
hielten wir stimmende Werte, wahrend Piutti seine Substanz angeblich 
bis 180° erwarmen muBte. 


Wir erhielten also bei der Behandlung von Zitrakonsaureester 
mit Ammoniak vier Substanzen, niimlich Homoasparaginsiureester (I), 
Homoasparaginsdurediamid (II), Homoasparagin (IIl wohl sekundar 
aus JI entstanden) und Homoasparaginimid (IV). 

Hiervon ist die Struktur von I bewiesen (durch Verseifung 
zur Homoasparaginsdure), If ebenso durch den Ubergang in das 
saure Amid und dessen Verseifung zur freien Homoasparaginsiiure, 
fiir IIT stand noch der Strukturbeweis fiir die Stellung der Karboxyl-, 
beziehungsweise Sdéureamidgruppe aus, wiéhrend fiir die Struktur 
von lV nicht nur die genetischen Beziehungen, entsteht es doch 
sicherlich auch aus dem als erstes Reaktionsprodukt auftretendem 
Homoasparaginsdureester (I), maSgebend sind, sondern namentlich 
auch seine Bestandigkeit gegen Permanganat. Letztere schlieSt das 
Vorliegen von Zitrakonsdureamid aus. 


Die Untersuchung der Verhiltnisse beim Mesakonsiiureester 


und Itakonsdureester sollte weitere Klarheit bringen. 


Um vor allem einmal die Struktur des sauren Amids als 
Homoasparagin (Il) festzulegen, gingen wir von der durch die Ar- 
beiten von Anschtitz! wohl charakterisierten «%-Mesakonestersaurc, 
fiir welche die Struktur H.C.COOR bewiesen ist, aus, wobei wir 
| 

HOOC.C.CH, 
voraussetzten, da8 hier au®Ser der Addition von Ammoniak an die 
Doppelbindung Austausch der Estergruppe gegen die Amidogruppe 








1 Ann. 353, 145 (1907). 
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stattfinden, die freie Karboxylgruppe aber unverindert bleiben wiirde. 
Tatsachlich erhielten wir auch eine Substanz, die sich mit dem aus 
Zitrakonsdurester gewonnenen Halbamid in bezug auf Summen- 
formel, Krystallform, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als 
identisch erwies, wodurch also die Struktur (Formel III) be- 
wiesen war. : 

Daneben erhielten wir noch eine Substanz vom F. P. 220°, 
welche die von Anschtitz! beschriebene 2-Mcsakonaminsdure 
sein diirfte. 

Der Schmelzpunkt ist allerdings um 2° zu tief und die Analyse 
ergab zwar richtige C- und H-Werte, wihrend die N-Bestimmung 
etwas zu hohe Werte ergab. Auch die Loslichkeitsverhdltnisse (leicht- 
ldslich in Alkohol, weniger leicht in Wasser) machen es_ wahr- 
scheinlich, da8 keine Aminosdure oder ein Derivat einer solchen vorliegt. 


Wurde Mesakondidthylester mit trockenem, verfltissigtem 
Ammoniak drei Wochen bei Zimmertemperatur reagieren gelassen, 
so ergab sich als Hauptprodukt Mesakonsaurediamid vom F. P. 176°, 
das sowohl durch Analyse als auch durch Verseifung mit verdtinnter 
Salzséure zu Mesakonsdure als solches identifiziert wurde. Wurde 
aber Mesakonsdurediathylester mit alkoholischem Ammoniak zwei 
Tage im Einschmelzrohr am Wasserbade erhitzt, dann resultierte als 
Hauptprodukt Homoasparaginsaurediithylester und nur in ganz ge- 
ringen Mengen das Aminosaureimid, wie aus dem Zitrakonester, 
dem wir die Formel IV zugeschrieben hatten. 

Die Amidierungsversuche am Itakonsaureester endlich ergaben 
folgendes: Da die Versuche von Philippi und Spenner gezeigt 
hatten, da8 man bei kurzer Reaktionsdauer zu keinen wohldefinierten 
Produkten gelangt, so lieBen wir die ROhren entweder mit trockenem 
Ammoniak zwei bis drei Monate stehen oder wir erhitzten sie mit 
alkoholischem Ammoniak auf Wasserbadtemperatur. In beiden Fallen 
war das Resultat ganzlich verschieden. In der Kalte erhielten wir 
als einzig faBbares Reaktionsprodukt eine Substanz von der Summen- 
formel C,H,O,N, und dem F. P. 217°. 

Fur eine solche Bruttoformel kommen drei Moglichkeiten in 
Betracht, die sich durch folgende Formelbilder veranschaulichen lassen: 


co — co — CONH, 
| | | | 

A CH3C.NHs | B  NHsCHy.C.H | Osi: Silo Ge 
| | | ical Laesisd 
CH, NH CH, NH CH, CO 
| | ae 4 
O0nu Co _ NH 


Von diesen ist A (identisch mit Formel IV), welche wir der 


aus Zitrakon- und Mesakonester erhaltenen Substanz vom F. P. 192° 
zuwiesen, kommt also fiir die bei 217° schmelzende Substanz nicht 





1 Annalen 353, 175 (1907), 
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in Betracht. Es bleibt also noch die engere Wahl zwischen B und c 
von denen wir C bereits in etwas anderer Schreibweise als Forme! \| 
in unsere Tabelle gébracht haben. - 


Die Griinde, warum wir uns fiir diese Formel entscheiden, 
sifid nun folgende: . 


Die von Gottlicb! dargestellte Itakonanilsiure wurde lange 
Zeit als Monanilid der Itakonsaure betrachtet, bis Anschtitz? nach. 
wies, daf ihr eine ringformige Struktur zukomme. Denn sie spaltet mi 
alkoholischem Alkali kein Anilin ab. Den direkten Beweis erbrachte 
aber Anschtitz durch die Darstellung aus der Itabrombrenzweinsiure. 
bei der die Stellung des Bromatoms durch Arbeiten von Fittig: 
sichergestellt ist, so daf sich folgender Reaktionsverlauf tiber ein 
hypothetisches, nicht isolierbares Zwischenprodukt ergibt: 


COOH COOH , COOH 

RAL Fol at | | 
H.C.CH,'Br--H'NH.C,H, -* HC.CH,NH.C,;H, — CH—CH, 

ee ) : DN. CoH, 

CH, CHy CH, . CO 


| | 
COOH COOH 


Bei der groBen Neigung zur Bildung des Laktamringes erscheint 
uns in unserem Falle ein Analogieschlu®8 gestattet zu sein. Dieser 
wird noch dadurch erhartet, daf es uns nicht gelang, aus unserer 
Substanz durch Verseifung die zugrunde liegende Dikarbonsiure 
zu gewinnen. Der direkte Beweis durch Synthese aus der Itabrom- 
brenzweinsaure und Ammoniak scheiterte leider an der Tragheit 
des Bromatoms und an Materialmangel. 


Wenn wir aber den [takonsdureester mit alkoholischem Ammoniak 
erhitzten, so gelangten wir zum selben Produkte vom F. P. 192°, 
das wir schon aus Zitrakon- und Mesakonsdureester erhalten hatten 
und dem wir die Struktur eines Homoasparaginimids (IV) zu- 
erkannt hatten. 

Zusammenfassend sind wir also zu folgendem Bilde des 
Reaktionsverlaufes von Ammoniak auf Zitrakon-, Mesakon- und 
ltakonsdureester gelangt: 

Beim Zitrakonsdureester findet primar Addition von Ammoniak 
an die Doppelbindung statt, es entsteht Homoasparaginsdureester 
und aus diesem das Homoasparaginsdurediamid, das _ séinerseits jc 
nach den vorhandenen Bedingungen Ammoniak abspaltet und 
entweder in das Homoasparaginimid oder das Homoasparagin selbst 
ubergeht. — 

Fiir alle vier Substanzen glauben wir den eindeutigen Struktur- 
beweis erbracht zu haben. 





> 254, 129 (1889). 


1 Annalen 77, 277. 
3.» 216, 79 (1883). 
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und ¢. Der Mésakotisdureester zéigt als solcher wenig Neigung zur 

Mel \] MH Ammoniakaddition an die Doppelbindung. Er liéfert in der Kialte 

das normale Mesakonsdurediartid. Ebenso korinten wir ja aus defn 

leiden a-Mesakonsaureester ein Produkt isolieren, fir das wir die Identitat 

mit a-Mesakonaminosdure wahrscheinlich machen konnten, wobei also 

lange auch keine Anlagerung von Ammoniak an die Doppelbindung statt- 
nach. @ gefunden hatte. 


‘et mit Bei Wasserbadtemperatur aber reagiert er analog dem Zitrakon- 

rachte | sauteester (wohl unter Umlagerung in diesen), liefert den Homo- 

siure [| 4Sparaginsaureester und von diesem weiter wieder das Imid der 
ittig? J Homoasparaginsdure. 

r ein Der Itakonsdureester endlich addiert in der Kalte Ammoniak 
an die Doppelbindung in der Weise, daB die NH,-Gruppe von den 
Karboxylgruppen in médglichst weiter Entfernung eintritt, was mit 
der von Philippiund Spenner'* aufgestellten Regel im Einklang steht. 


If diesem Fatle ist aber der als etstes Reaktionsprodukt auf- 

is tretende Aminomethylbethstéinsaureester (Formel V) nicht isolierbar, 
da et sich spontan unter Rifigschlu8 in das entsprechende Pyrro- 
lidinderivat (Forme! VI) umwandelt. Erhitzt man aber den Itakon- 

ester mit Ammoniak, so liefert er das Imid der Homoasparaginsaure, 


“ara vermutlich unter voratisgegangener Umlagerung zum Zitrakonester. 
ieser 


Serer 

sdure Experimentelles. 

rom- . , +s 

eheit Die Darstellung der Zitrakon-, Itakon- und Mesakonsdure er- 
; folete auf dem wtiblichen Wege dureh trockene Destillation von 
niak Zitronensdure. Erwahnt sei nur, daf es sich im Gegensatze zu den 
99° Literaturangaben als notig efwies, bei der Uberfiihrung von Itakon- 
il, sdureatihydrid in Zitrakonsdéuteanhydrtid mehritnals bei vermindertem 
Ay. Druck zu destillieren., 

me Amidierung von Zitrakonsaureester. 


und Es wurden sechs Einschmelzrohre mit je 10 bis 15 g Zitrakon- 
siureathylester und zirka 5 cm® reinem verfliissigten Ammoniak 
niak gefillt, bei Zimmertemperatur stehen gelassen und in verschiedenen 
ster Zeitabschnitten gedffnet. 
S je Die erste Rdhre, 10 g Ester enthaltend, wurde schon nach 
und fiinf Tagen gedffnet. Es war fioch ein bedetitefidet Ubetschuf an 
Abst Ammoniak vorhanden, der gasférmig entwich. Hierbei schied sich 
eine ganz geringe Menge farbloser fester Substanz vom F. P. 185° 
tur- ab, die aber ihrer geringen Menge halber nicht naher untersucht 
wurde. Das itbrige Redaktionsprodukt war fltissig, in verdtinnter 
Salzsiure vollkommen ldslich und schied sich mit Uberschlssiger 
Lauge wieder Glig aus (Aminosiureester). Im Vakuum destilliert, 





1M. 36, 97 (1915). 
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ging es als schwach gelbliche Flissigkeit bei 12 msm zwischen 118 bis 


119° iiber.1 Die Analyse (N-Bestimmung nach Kjeldahl) wies auf 


den Diathylester der Homoasparaginsdure hin. 


0°1746 ¢ entsprachen 8°5 cm? norm./10 HCI. 

Ber. fiir Cog Hy70,N: N = 6°909/); 

gef.: N = 6°829/,. 

Zwei weitere Einschmelzréhren (enthaltend zusammen 25 ¢ 
Zitrakonsdureester) wurden nach einem Monat gedffnet. Der Inhalt 
bestand teils aus Krystallen, teils aus einer 6ligen Fliissigkeit, die 
Alkohol enthielt und beim Eindunsten in eine klebrige Masse 
uberging. 


Aminosdureester konnte — wenigstens in gréferer Menge — 
darin nicht nachgewiesen werden. Eine Probe der Krystalle zeigte 
den F. P. 170 bis 175°, der auf das erwartete, schon von Kérner 
beschriebene Diamid der Homoasparaginsdure schlieBen lieB. Nun 
wurde die Hauptmenge der Krystalle mit Wasser aus den Rodhren 
herausgelést und das Wasser teils durch Abdampfen, teils durch 
Eindunsten im Exsikkator iber CaO entfernt. Dabei krystallisierte 
nun nicht mehr Homoasparaginsiurediamid, sondern das von Piutti 
beschriebene Monamid der Homoasparaginsdure (F. P. 242°) aus. 


I. 6°365 mg gaben: 9°62 mg CO, und 3°86 mg H, 0. 
I]. 3°420 » > 0°578 cm Ny (750 mm, 23°). 
Ber. fiir C,H )03Nog: C = 41°089'5, H=6°90%), N= 19°17°,; 
gef.: I. C= 41°239,, H= 6-799, Ls. 
Il. os — N = 19°24’. 


Da das Monamid nur durch Verseifung aus dem Diamid ent- 
standen sein konnte, wurde bei der zweiten Rébre das Eindampfen 
unterlassen, sondern die Lisung sofort mit Alkohol versetzt und 
das Wasser im Exsikkator tiber CaO entfernt. Dabei krystallisierte 
das Diamid der Homoasparaginsdure vom F. P. 175° aus. Ein direkter 
Versuch bestiatigte, da das Diamid schon beim Eindampfen der 
wisserigen Lésung zum Monamid verseift wird, wie ja schon seine 
wasserige Loésung stark alkalisch reagiert. 


I. 4°84 mg gaben: 7°39 mg COs, 3°30 mg H,O. 

II. 0°1193 ¢ entsprachen 24°55 cm norm./10 HCl (nach Kjedahl). 
Ber. fiir Cy Hy Og Ng: C == 41° 35°/p, H = 7° 64°’), N = 28 965; 
gef.: I. C= 41°659), H=7°639', -- 

Il. ~- _- N = 28°830/). 


Die Mutterlauge nach dem Monamid und nach dem Diamid 
hinterlieBen eine zahfliissige Masse, die nicht mehr krystallisierte. 





Philippi und Spenner geben den Siedepunkt des Esters mit 225° bei 
18 mm an. Es handelt sich um einen Druckfehler und soll richtig 125° bei 
18 mm heif®en. 
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8 bis Durch alkoholische Oxalséure konnte daraus ein gut krystalli- 
7, aul sjierendes Oxalat vom F. P. 237° erhalten werden. Es erwies sich 
nach Analyse, F. P. und Mischschmelzpunkt als normales Oxalat 
des Diamids der Homoasparaginsdure. 
: 6°435 mg gaben: 8°90 mg CO, und 3°74 mg H,O. 
4 | 
p Ber. fiir CyoHs,Og Neg: Cc == 37°88), H = 6° 369’); 
Os g gef.: C == 37°73), H == 6°509/). 
a Ss q 
thalt y Die vierte Einschmelzréhre mit 15 g Ester wurde nach zwei 
die é Monaten ge6ffnet, der Inhalt war teils fliissig, teils fest. Der fllissige 
— F Anteil schied nach dem Entweichen des Ammoniaks eine kleine 
: Menge eines flockigen Niederschlages vom F. P. 165 bis 170° aus. 
pu & Das Filtrat davon wurde im Vakuum destilliert, wobei nach Ver- 
igte ff fliichtigung des Alkohols I ‘5 g Didthylester der Homoasparaginsaure 
ner L bei 114° (10 mm) Ubergingen. 
N : 
om 0°1106 g entsprachen 5°49 cm3 norm./10 HCl (nach Kjeldahl). 
rch : Ber. fiir Cy Hy- O,N: N= 6909), ; 


erte gef. ‘ N — 6 . 849). 


utti 


~: 


6 


Der feste Teil des Rdhreninhaltes bestand aus 3 g Homo- 
asparaginsdurediamid vom F. P. 175°; aus den Mutterlaugen sowie 
aus dem Rtickstand der oben erw&hnten Vakuumdestillation konnte 
noch das Oxalat des Diamids isoliert werden. 


Die fiinfte Einschmelzréhre (15 g Ester) ergab nach dreieinhalb 
Monaten Lagerzeit 8 g Homoasparaginsdurediamid, 0° 2 ¢ Aminosdure- 
ester (im Vakuum destilliert) und geringe Mengen des Oxalates vom 
Diamid. 

Die letzte Rédhre endlich wurde sieben Monate aufbewahrt 
und bei der Aufarbeitung besonderes Gewicht auf die Isolierung des 
Homoasparaginsdureesters gelegt. Tatsdichlich konnten auch auf er 
dem Diamid und seinem Oxalat noch 2 g Aminosdureester isoliert 
werden. 

Eine Bombe mit 8 g Zitrakonsdéuremethylester wurde nach 
. zwolf Tagen gedffnet. An den Wanden hatten sich dichte Krusten 
vom Diamid der Homoasparaginséure abgeschieden (3 g roh). Aus 
| dem fliissigen Anteil setzten sich nach dem Entweichen des Am- 

moniaks Flocken ab, die mit Methylalkohol ausgekocht wurden. 

Nach dem Einengen der Lésung krystallisierte ein Stoff mit dem 
| Schmelzpunkt 185°. Die Analyse und der Schmelzpunkt entsprachen 
dem Zitrakonsdurediamid von Anschiitz. 


nt- 
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id 1°940 mg gaben: N= 0°377 cm (749 mm, 24°). 
ie 6Fl Ber, fiir C,;HgO.No: N= 21°88%,; 
| gef.: N == 22-01%. 
ci 
ci Of Doch weisen wir aus oben erwahnten Griinden dem K@6rper | 
. die Konstitution eines Imids der Homoasparaginséure (Formel IV) 
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zu, wofir auch der Umstand spricht, daB er alkalische Permanganat- 


lésung mur sehr Jangsam entfarbt: 


Was das als Hauptprodukt erhaltene Diamid der Homo. 


asparaginsdure anlangt, so ist folgendes dayon zu bemerken, 


Im Wasser lést es sich sehr leicht und kann daraus nur 


schwer zum Krystallisieren gebracht werden. in Athylalkohol jést 


es sich dagegen fast gar nicht, so da®B es sich am besten auf 


folgende Weise umkrystallisieren Jat. Man lést in méglichst wenig 
Wasser, fiigt Alkohol zu und entfernt das Wasser in einem Exsik- 
kator mit CaO. Es ktystallisiertdann in feinen Nadeln. Auch aus 
Methylatkohol kann man es umkrystallisieren. Beim Eindampfen 
seiner wasserigen Lésung wird es, wie erwahnt, zum Homo- 
asparagin -verseift. 

Dieses ist, was die Léslichkeit betrifft, dem Diamid sehr ahnlich 
und krystallisiert in Rhomboedern. 


Homoasparaginsayre, 


2 g Homoasparagin kochten wir mit 9°5 cm 1Oprozentiger 
Salzsdure (2 Mol) durch 28 Stunden. Dann wurde durch Zusatz von 
1 Mol Ammoniak die tiberschtissige Salzsdure neutralisiert. Nach 
dem Eindampfen ‘krystallisierte zuerst Chlorammon (restlos unzer- 
setzt fitichtig), nach langerem Stehen dann die Homoasparaginsadure 
in kleinen Krystalichen. Der F. P. stimmte mit den Angaben Piuttis 
(232°), nach dessen Methode auch die Verseifung durchgefiihrt wurde.' 

Doch enthielt die Séure kein Krystallbwasser, wahrend sie nach 
der oben erwihnten Arbeit mit 1 Moll Krystalkwasser krystallisiert, 
das sie erst bei 180° wvolistandig yverlieren soll. Durch Erhitzea im 
Vakuum auf diese Temperatur nahm das Gewicht kaum ab, bei moch 
h@herer Temperatur begann sie langsam zu sublimieren. Larfttrocken 
gab sie folgendes ‘Resultat: 


I. 6°625 mg gaben: 9°78 mg CO, und 3°59 mg HO. 
ll. 5°890 » » pattie aeth asta 


Ber. fiir I. C,H g0,N: C = 40°809/5, H = 6°17. 
+ > F. @ °H,0,N-+H,0: C = 36" 359), H = 6°789/,; 
gef. x C = 40°270/,, H = 6-069/,; 
>» H: C= 40-309). H = 6°11%. 


Ein halbe Stunde bei 70° getrocknet, gab die Saéure vollkommen 
stimmende Resultate. 


1. 5°325 mg gaben: 7°95 mg CO, und 2°91 mg H,0O. 
Il. 6°645 » » 9°93 » CO, » 38°73 » HO. 


Ill. 2°720 » » 0°225 cm3 No (755 mm und 21°). 
Ber. fiir C;HyO,N: C = 40°809/), H = 6°179'), N = 9°529/); 
een: I. C = 40°739/). H = 6 12%), _- 
» II. C = 40°779/), H.= 6 28/5, -— 
>» IIL. — — N = 9°54’. 





ee ee 


1 Ber. 3/, 2039 (1898). 
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Uber: die Einwirkung von Ammoniak etc. 467 


Auch durch Verseifung ‘des Didthylaithers durch 8 stiindiges 
Kochen mit Wasser allein erhielten wir die Sdure mit. gleichen 
Figenschaften, 


Konstitution des Homoasparagins. 


24 g Mesakonsdure wurden durch 19 Stunden mit einprozentiger 
methylalkoholischer Salzsdure gekocht, der Ester nach Abdestillieren 
des tiberschiissigen Alkohols und Neutralisieren mit Natriumkarbonat 
mit Ather aufgenommen und die atherische Lésung mit Natriumsulfat 
getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurde der Ester unter 
vermindertem Druck destilliert (K.P. 89°, 12 42m Hg). Ausbeute 21 g. 


Der Ester wurde mit einer Lésung von 7°5 g Atzkali in 80 cm* 
Alkohol versetzt und das Gemisch unter Kiihlung mit kaltem Wasser 
stehen gelassen, bis es neutral reagierte. Im Vakuum wurde der 
Alkohol abgedampft, die zuriickbleibende Salzmasse mit Wasser 
gelést und die Lésung mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlieB 
einen geringen Rickstand von Neutralester. Aus der wasserigen 
Lésung schied sich nach Anséuern mit Salzséure die :'Estersaéure 
als 6lige Fliissigkeit aus und wurde von der wédsserigen Schicht 
cetrennt. 


Im Vakuumexsikkator erstarrte sie baid zu einer krystallinischen 
Masse’ (F. P. 50°). Die wésserige Schicht wurde noch mit :Petrol- 
ather ausgeschittelt. Nach dem Abdampfen des Petroliithers blieb 
ebenfalls die Estersaure mit dem Schmelzpunkt 52°. Ausbeute 7 ¢ 
Mesakon-a-Estersdure. 

CH,—C—COOH 
| 
C,H,QOC.C.H 


4 g Esterséure wurden mit fliissigem Ammoniak ein Monat 
lang stehen gelassen, wobei die Estersiure vollstandig in Losung 
ging. Nach Offmen der Bombe und Entweichen des Ammoniaks blieb 
eine zahfliissige Masse, die bald in Krystalle tiberging. Sie wurde 
mit Wasser herausgelést, auf dem Wasserbade eingedampft und zu 
der Lésung absoluter Alkohol zugesetzt. In einem Exsikkator mit 
Kalk schieden sich bald rhomboedrische Krystalle vom Homoasparagin 
ab (F. P. 242°). : 


Der Mischschmelzpunkt mit dem Homoasparagin, wie es durch 


vhalbsertige Verseifung des Diamids erhalten wurde, war ebenfalls 242°. 


Auch die Krystallform der Substanzen war dieselbe. Das Homo- 
asparagin zeigte auch, wie schon Schiff fand, blauviolette Biureaktion. 
Ausbeute 0°56 g. 


Die Mutterlauge schied nach Abdunsten des Alkohols noch 
einen Stoff vom Schmelzpunkt 175° ab. Er war in kaltem Wasser 
schwer léslich, in der Siedehitze dagegen gut. Auch in Alkohol 
léste er sich leicht. Es wurde aus Wasser umkrystallisiert, wobei 
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der Schmelzpunkt von 175 auf 220° stieg, der Stickstoffgehalt yo : 


17°/, auf 11°7°/, zuriickging. Die Substanz reagierte sauer gegen 
Lackmus und spaltete mit Lauge langsam Ammoniak ab. Es _ lag 
wohl die a-Mesakonaminsdure (F. P. 222°) vor, verunreinigt durch 
eine kleine Menge einer Substanz von ahnlichem Kohlenstoffgeha|; 
und bedeutend hdherem Stickstoffgehalt (Ammonsalz), wie die Analyse 


vermuten 1aBt. 


I, 5°015 mg Substanz gaben: 8°54 mg CO, und 2-40 mg HO. 


Il, 6°410 » » > 10°90 » CO, » 2°97 »  H,O. 
Ill, 2°190 » . > 0°223 cm3 No (749 mm Hg, 20°). 
IV. 3°685 >» > > 0°377- » No, (750 » Hg, 23°). 
Ber. fiir C,H;0,N: C = 46°50), H = 5°479/), N = 10°85" 9; 
gef.: I. C = 46°46), H == 5°36%), _- 
» II. C = 46°399/,, H= 5°36, -—— 
> dt. tis — N = 11-699); 
i _ ~- N = 11°649). 


Die Analysen III und 1V wurden ‘nicht mit demselben Prapara: 
ausgefiihrt, sondern war dazwischen einmal umkrystallisiert worden, 


Amidierung von Mesakonsidurediathylester mit verfliissigtem 
Ammoniak in der Kalte. 


9 g Mesakonsaurediathylester und 5 cm? verfliissigtes Ammoniak 
wurden drei Wochen bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es 
konnte dabei 4ufterlich keine Veraénderung festgestellt werden. Nach 


dem Offnen der Bombe und dem Verdampfen des Ammoniaks wurde fF 
der in Wasser aufgenommene Riickstand ausgedthert. Der Ather 


hinterlie8 nach dem Abdunsten eine Krystallmasse, die nach dem 


Trocknen den Schmelzpunkt 165° zeigte. Entfarbt Kaliumpermanganat | 


augenblicklich und spaltet beim Erhitzen Ammoniak ab. 

Auch beim Eindampfen der wdasserigen Lésung schied sich 
Mesakonsdurediamid ab, das nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser den F.P. 176° zeigte. Schmelzpunkt wie Analyse erwiesen 
den Korper als Mesakonsdurediamid. 


2°565 mg Substanz gaben: 0°509 cm Ny (748 mm, 27°). 
Ber. fiir C; Hs Os N35: N= 21 889); 
gef.: N = 22°289/,. 


Die Ausbeute betrug bei dieser Reaktion 0°8 g. 

Zur genaueren Identifizierung dieses Kérpers wurde 0°8 g mit 
Salzsaure gekocht, mit Tierkohle entfarbt und der Abdampfriickstand 
mit Alkohol ausgezogen. Das alkoholische Filtrat wurde nun ein- 


gedampft, der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert, ergab 0:04 ¢ 


reine Mesakonsaure F. P. 202°. Die Verseifung dieses Kérpers ergab 
demnach eindeutig Mesakonsdure. 





1 Ber. 15, 1644, beschrieben F. P. 176. A. ch. (5) 20, 479. 
2 Beilstein (1899) I, 710. | 
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Amidierung von Mesakonsaurediathylester mit alkoholischem 
Ammoniak in der Hitze. 


4 g Mesakonsaurediathylester wurden mit 20 cm® bei 0° ge- 
sattigtem alkoholischem Ammoniak in der Bombe zwei Tage am 
Wasserbade erhitzt. Der nach dem Abdampfen des Alkohols zuriick- 
bleibende Sirup wurde mit Ather ausgezogen. Nach dem Verjagen 
des Athers hinterblieb Homoasparaginsdurediathylester! (1 ¢ [K. P. 
118 bis 119, 12 mm)). 


4°443 mg Substanz gaben: 0°280 cm Ny (747 mm, 28°). 
Ber. fiir Cy Hi7 NO,: N =: 6°909!, ; 
gef. : N= 7° 049). 


Der Riickstand wurde in Wasser gelést und unter Zusatz von 
Alkohol im Exsikkator Uber Kalk eingedunstet. Der hinterbleibende 
Koérper? zeigte den Schmelzpunkt 195°; entfarbt Kaliumpermanganat 
nur sehr langsam. Die Ausbeute betrug 0°4 g. Die Analyse erwies 
ihn als Homoasparaginsdureimid. 


4°175 mg Substanz gaben: 0°809 cm3 Ny (750 mm, 17°). 
Ber. fiir C; Hg No Oo: N = 21 *889/); 
gef.: N = 22°00. 





Amidierung von Itakonsaureester mit verfliissigtem Ammoniak 
| in der Kalte. 


Zu den Versuchen wurde der Diadthylester vom K. P. 106 bis 
108 (10 mm) verwendet. Im ganzen wurden drei Einschmelzréhren 
mit; e 14 g Ester gefiillt und zwei bis drei Monate reagieren ge- 
lassen. Die erste Réhre enthielt aufer einer Flussigkeit, die sich als 
Alkohol erwies, kugelige, krystallinische Aggregate. Diese wurden 
mit Wasser herausgelést, Alkohol zu der Lésung zugesetzt und in 
einem Exsikkator mit CaO das Wasser entfernt. Es krystallisierten 
zirka 4 g¢ Substanz vom F. P. 217°. 


I. 6°100 mg Substanz gaben: 10°44 mg CO, und 3°42 mg H,0. 


Il. 6°660 » , > 11°46 » CO, » 3°81 » HAO. 
lil. 2°655 » » > 0°522 cm3 No (740 mm, 26°). 
Ber. fiir. C;H3O,No: C = 46°86, H = 6°309%), N == 21°889)); 
gef.: I. C = 46°699/,, H = 6°27%,, — 
» Il. C = 46°949/,, H = 6°409p, —- 
>» If. --- ~ N = 21°71%. 


Der K6rper erwies sich also als isomer mit dem oben be- 
schriebenen Homoasparaginsdureimid vom F. P. 195°. Wir weisen 
ihm die Struktur eines 2-Oxypyrrolidin-4-Karbonséureamids zu. Um 





1M. 36, 1076 (1914). 
2B. 27, 121 (1894). 
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zu sehen, ob sich nicht . doch etwa ein intermediadr entstehendes 
Aminosaurediamid gebildet habe, das dann durch Ammoniakabspaltung 
den Pyrrolidinring liefert, wurde die zweite Probe in folgender Weise 
aufgearbeitet: Sie énthielt aufer Alkohol eine dichte krystalline 
Kruste. Der Alkohol ‘hinterlie8 beim Findampfen einen Situp, der 
keine atherlésliche Substanz (Aminosdureester) enthielt. Ein ‘Teil der 
Krystalle wurde ‘der Réhre enthommen, méglichst zerkleinert und 
mit absolutem Alkohol gewaschen. Er zeigte den Schmelzpunkt 
unscharf 180 bis 190° und wurde nach dem Trocknen ohne weitere 
Reinigung analysiert. Eine Beimengung von Diamid hitte ein be- 
deutendes Ansteigen des N-Wertes zur Folge haben missen (hei 
Diamid N = 28°98). 

‘Tatsachlich ergab:aber die Analyse desRohproduktes N=20°90" 
(ber. C,H, O,N,: 21°88°/,). Es war ‘also kein Diamid nachweisbar. 

Die restliche Menge der Krystalle wurde im Einschmelzrohr 
mit Alkohol ‘gewaschen und ‘aus Wasser umkrystallisiert. Sie zeigte 
dann den F. P. 217°. Ebenso lieferte die dritte Réhre als einziges 
faBbares Produkt das Oxypyrrolidinkarbonsaureamid in einer Menge 
von 7 g aus 14 ¢ Ester. 

Das 2-Oxopyrrolidin-4-Karbonsaureamid ist in Wasser sehr 
leicht léslich, fast unléslich in absolutem Alkohol, ganz unl6slich in 
anderen organischen Lésungsmitteln. Es ist schwer zum Krystalli- 
sieren' zu bringen. Die segrunde liegende Séure zu. isolieren. ge- 
lang nicht. 

Sowohl. saure wie alkalische Verseifung fiihrte zu_ nicht 
krystallisierenden Substanzen. 


Amidierung von Itakonsiuredidthylester mit alkoholischem Alkoho! 
in' ‘der Hitze. 

7 g Ester wurden in absolutem Alkohol gelost und bei — 20° 
mit trockenem Ammoniakgas gesiattigt, in eine Hartglasréhre ein- 
geschmolzen und dann am Wasserbade erwidrmt, wobei sich an den 
Wanden kleine, schwach braunlich gefarbte Krystalle ausschieden. 


Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser und Umlésen aus 
Alkohol (zur Entfernung etwa noch vorhandener Itakonséure) zeigen 
sie den F. P. 192° (unkorr.). Die Analyse erweist die Identitat mit 
dem obenerwahnten, aus Zitrakon- und Mesakonsdureester erhaltenen 


Homoasparaginsdureimid. 


I. 4°91 mg Substanz gaben: 8°29 mg CO, und 2°57 mg H,0. 


Il. 2° 305 » > > 0°445 cm No 0: min, 19° ). 
Ber. fiir C;HgO.No: C = 46°869,, H=6°30%,, N= 21°88; 
gef.: I. C == 46-049/,, H = 5°86%,, Us 
pe ~~ — N == 22°020%. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Foends 














Die Darstellung von Metalltelluriden 
aus Tellurwasserstoff und Metallsalzlosungen 


‘Von 
A. Brukl 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der Technischen Hochschule 
in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung-am 10. Juli 4924) 


Die groBe Ahnlichkeit des Tellurwasserstoffes mit dem Selen- 
und Schwefelwasserstoff lieB vermuten, daf man, wie bei den 
letztgenannten zwei ‘Hydriden, aus der Wasserstoffverbindung und 
einer Metallsalzl6sung zum Metalltellurid gelangen kann. Bei den 
hisherigen Darstellungsmethoden der Telluride ging man von den 
Metallen aus, die bei hdéherer Temperatur aufeinander einwirkten. 
Davy,! der ‘Entdecker des Tellurwasserstoffes, fand die Alkali- 
telluride, tiber welche Ch. A. Tibbals jun.? Metalltelluride erhielt. 
Er brachte in eine ‘Metallacetatlbsung eine Natriumtelluridlésung 
ein und erhielt so bisher unbekannte KGrper. Diese Art erméglichte 
wohl Verbindungen darzustellen, deren Telluride durch tiberschiissige 
Metallsalzlésungen nicht zersetzt werden, mufite aber versagen, wenn 
leicht reduzierbare Lésungen vorhanden waren. So gelang es ihm 
nicht, das Quecksilbertellurid darzustellen. Ferner war dieses Ver- 
fahren fiir die ‘Herstellung der Telluride der Telluralkaligruppe un- 
brauchbar, da die gebildeten Verbindungen sofort vom tiberschiissigen 
Natriumtellurid zu Telluroséuren aufgelést wurden. Diese Kérpery 
kénnen nur durch Eimwirkung von Tellurwasserstoff erhalten werdén. 


‘Die gasférmigen Hydride besitzen neben der Eigenschaft, den 
Wasserstoff gegen ein Metall auszutauschen, noch die Fiahigkeit, 
als Reduktionsmittel aufzutreten. Diese 'Wirkung ist um so starker, 
je labiler das Gas (d. h. je negativer dessen ‘Bildungswarme) und 
je hoéher das Atomgewicht des hydridbildenden Elementes ist. 
Leitet man z. B. in eine Cuprilésung Tellurwasserstoff ein, so ent- 
halt der anfangs gebildete Niederschlag viel Tellur neben wenig 
Kupfer: undses wird so Jange Fellur’ abgeschieden, “bis das.\gesamte 
Kupfer in» die’ einwertige Form sgebracht wurde, dann /fallt. das 
Cupretellurid aus. >Schwefelwasserstoff hingegen fallt: in der) Kiilte 
CuS und: wirkterst in‘der Siedehitze als Reduktionsmittel, in dem 
Cu, S entsteht. 


Aus den bisherigen Untersuchungen und nach den iincéees 
schaften .der Sulfide und Selenide..war zu schlieBen, da8 bei den 





1 Phil. Trans. Roy Soc. 27, 15 (1810). 
2 J. am. chem. soc. 3/ (1909), °909. 
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Telluriden eine ahnliche Gruppeneinteilung zu treffen sein wird 
wie wir sie bei der Fallung mit Schwefelwasserstoff haben, d. }. 
Schwermetalle"| und) Metalle der Sulfalkaligruppe werden aus saurer 
Lésung, die Metalle der Kisengruppe Zink und Mangan aus neutraler 
oder -alkalischer Lésung gefallt. Da nun der im luftfreien Wasse; 
geléste Tellurwasserstoff a4uBerst»unbestindig ist und rasch in seine 
Komponenten Zerfallt, konnte. das Zutropfverfahren in der _ bisher 
Uublichen Art nicht angewendet werden. Das Gas wurde unter 
Bildung von Natriumtellurid von. einer Natriumhydroxydlésung ab- 
sorbiert, doch entgegen der Arbeitsweise Tibbals, die Metallésung 
in die Natriumtelluridl6sung eingetropft. Die Telluride der Sulf- 
alkalimetalle wurden so erhalten, daf man in eine Metalldsung 
‘Tellurwasserstoff. rasch und unter hdufigem Umschwenken ein- 
leitete. Der Niederschlag ist bei richtiger Arbeitsweise ziemlich 
_tellurfrei, doch gelingt es durch gelindes Extrahieren mit gelbem 


Schwefelammon die Metalltelluride, die in diesem Reagens leichter | | 


léslich sind, vom freien Teilur zu trennen. Nattirlich ist dieser Weg 
nur dann gangbar, wenn das angewendete Metall unedler als Tellur 
ist, d. h. wenn es in der elektrischen Spannnungsreihe nach dem 
Tellur zu stehen kommt. Deshalb mufte die Existenz und Zu- 
sammensetzung des Gold- und Platintellurides auf andere Weise 
bewiesen werden. 

Das gebildete Tellurid, besonders das der Schwermetalle, ist 
ein starkes Reduktionsmittel, so da8 auch hier die fiir die Arsenide 
aind Phosphide bewiesene Gleichung! besteht: 


M,'Te+4 M’+2H,O = TeO,+6 M!+4 H’. 


Die Telluride fallen daher aus Edelmetallésungen die Metalle 
und bringen weniger edle, die gelést mehrere Wertigkeitsstufen 
besitzen, auf die niedrigste Oxydationsstufe. So wird Ferri zu Ferro, 
Chromat zu Chromiion reduziert. Diese Umsetzung muf jedoch 
nicht quantitativ verlaufen, es bildet sich hierbei auch metallisches 
Tellur, das recht bestandig ist. 


Experimenteller Teil. 


Zur Darstellung eines Gases mit gréBerem Prozentgehalt an 
Tellurwasserstoff sind zwei Verfahren ausgearbeitet worden. Ernyei,’ 
spdter Hempel und Weber® stellten auf elektrolytischem Wege 
ein 44°/, Gas her; L. Moser und K. Ertl* untersuchten: die Tel- 
luride auf ihre Ergiebigkeit an Tellurwasserstoff und fanden im 





we » 25 (1900), 313. 
>  » >»  &@7Z (1912), 40. 


Z. f. anorg. Chem., 121 (1922), 74; 125 (1922), 252; 137 (1923), 236. 
is >» 118 (1921), 269. 
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wa, Ajuminiumtellurid eine Verbindung, die nach dem Einwurfverfahren 
ie. ' sute Gasausbeute liefert. Fiir diese Untersuchungen wurde das 
ttc letztere Verfahren wegen seiner Einfachheit angewendet und das 
vs ie hierzu notwendige Aluminiumtellurid nach der Vorschrift der beiden 
Autoren erzeugt. Es wurde festgestellt, daS man nach allen anderen 
oo Angaben schlechte Ausbeuten mit grofen Tellurverlusten erhait. 
— Zur Herstellung von Metalltelluriden auf nassem Wege wurde der 
exe bei den Arseniden! erprobte Apparat angewendet. Als Gasentbin- 
aa ; dungskolben diente der von A. Stock? angegebene; zur Erzeugung 
ae von gréferen Gasmengen geeignete Apparat. An dieses Zersetzungs- 
ee aefif® schloB8 sich der Darstellungskolben an; von einem W aschen 
‘ag des Gases durch luftfreies Wasser mufte abgesehen werden, da 
mlich | 
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vei Der Darstellungskolben K wurde mit einem vierfach durch- 
_— F bohrten Stopfen geschlossen. Durch das Einleitungsrohr E gelangte 
der Tellurwasserstoff in den Kolben und wurde hier aufgenommen. 


etalle 
tufen 
‘erro, 
‘doch , bi ; 
aches durch die zu grofe Feuchtigkeit rascher Zerfall eintrat. Manche 
der so erhaltenen Telluride sind nicht luftbestéandig und werden 
durch geringste Spuren von Sauerstoff zersetzt; es war daher not- 
| wendig, an den Darstellungskolben eine Vorrichtung anzuschlieBen, 
| welche rasches Filtrieren und Auswaschen unter Luftabschlu8 ge- 
: Stattete (s. Fig.). 
It an 


ons A diente wiahrend der Darstellung zum Ableiten des unverbrauchten 
Gases und stand mit einer Waschflasche W in Verbindung, um 

@ den Tellurwasserstoff, der gesundheitsschadlich ist, zuriickzuhalten. 

36. [— Der Tropftrichter 7, gestattet das Einfiihren der Metallésung. Nach 








1 Z. f. anorg. Chem. 73/ (1923), 236. | 
2 Ber. 35 (1902), 2270. 
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Beendigung der Darstellung wurde der Hahn des Rohres A ge- 
schlossen und durch die Réhre F die Fliissigkeit samt den Nieder- 
schlag. aus dem Kolben in den Jema-Glasfiltertiegel G hiniiber- 
gedruckt. Dieser wurde mit eimem dreifach durchbohrten Stopfen 
geschlossen, durch den die Réhre F, ein Tropftrichter 7, zum 
Waschen des Niederschlages und ein Gaszuleitungsrohr Z fiihrten. 
Vor dem Versuch wurde die ganze Luft durch villig reinen Wasser- 
stoff verdriingt, der durch den Entwicklungskelben (hier nicht ge- 
zeichnet) und durch E in die Wasserflasche W strich. Der. Filtra- 
tionsapparat wurde von Z aus mit Wasserstoff gefiillt. Beide Tropt- 
trichter wurden ebenfalls luftfrei gehalten und alle verwendeten 
Lésungen waren. im Wasserstoffstrom ausgekocht. 


Silbertellurid. 


Ag, Te wurde von Tibbals (I. c.) aus einer Silberacetatlésung 
und Natriumtellurid erhalten, nachdem Darstellungsversuche friiherer 
Autoren! fehischlugen. 


Palladiumtellurid. 


. Tibbals erhielt einen schwarzen feinverteilten Niederschlag, 
dem er die Zusammensetzung PdTe erteilte; Analysen fehlen. In 
wafBriger, Uberschiissiger Lésung wird das Palladiumchloriir durch 
Tellurwasserstoff zu Metall reduziert. La®Bt man ein Palladiumsalz 
tropfenweise auf eine Natriumtelluridlésung einwirken, so fallen 
schwere schwarze Flocken aus, die sehr leicht in ihre Elemente 
zerfallen und dann ein feinverteiltes Pulver darstellen. 


























he. Gefunden | Berechnet 
| Pd Te | % Pd | %Te Pd: T 
i | 0+ 0810 | 00932 46°50 53°50 1:038: 1 
Sa) " Dan 0-1131 45°97 oe! eye Biel | 
Baldo yosdviahwe¥-on Bn ape ee Oe ee 
Berechnet fiir PdTe ............ 45°56 TN Ba! eli Bie dar | 














Wird von verdiinnten Siuren nicht angegriffen, hingegen 
oxydiert Salpetersdure sehr leicht und. list den Niederschlag auf. 


Quecksilber(IL.)tellurid. 


Leitet man in eine wéafrige tberschtissige Merkurilésung 
Tellurwasserstoff ein, so erzeugen die ersten Gasblasen einen 





1 R. D. Hall u. V. Lehner, J. Am. Chem. Soc. 24 (1901), 918, 
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Metalltelluride aus Tellurwasserstoff. 479 
eelben Niederschlag, der bald wei wird. Dieser gelbe Korper ist 
ein Doppelsalz und, wird aus einer atherischen Losung leicht rein 
erhalten. Die Untersuchung dieses Doppelsalzes soll gemeinsam 
mit anderen Komplexverbindungen vorgenommen werden, hier sei 
nur bemerkt, daB es ganz analog dem Sulfid 2 HgS.HgCl, gebaut 
‘st. Dieses Doppelsalz reduziert eine waGrige Sublimatlosung und 
der oben genannte weife Niederschlag ist Kalomel. Merkuritellurid 
erhalt man durch Zutropfen einer Sublimatlosung in Ammonium- 
hydratellurid, als schwarzen flockigen Niederschlag. 












































= | Gefunden Bereqnyint | 
| ppl p-oailip Hg He | %pTe Hg:Te | 
| 1 | O°177 | 0° 0924 | 0° 1526 62°2 37°8 1: 0°952 
2 0° 1342 0:°0768 0° 1234 61-6 38°4 1:0°979 
tabi idnic. cnadiisihebid’ Uicainihs: 38° 1 1: 0°965 
Berechnet fiir HgTe .......... 00.08.26: 2 61°14 38°86 














Eigenschaften: Ist nicht luftbestandig, zerfallt leicht in die 
beiden Komponenten und bildet dann kleine Quecksilbertrépfchen ; 
ist in einem Gemisch von Natriumsulfid und Natronlauge wenig, 
nicht in gelbem Schwefelammon léslich, hingegen merklich in 
Ammoniumhydrotellurid mit roter Farbe. Sublimatlésung wird regu- 
ziert und es treten jene Farbenerscheinungen auf, die Tibbals 
bei der Einwirkung von Natriumtellurid auf ein Merkurisalz be- 
obachtete. Es sind dies gelbe und rote Doppelverbindungen, die 
schlieBlich das Merkuriion zu Merkuro reduzieren und der graue 
Niederschlag besteht aus Kalomel und etwas Tellur. Salpetersdure 
oxydiert leicht. Sduren zersetzen das Tellurid in die Elemente und 
entwickeln keinen ‘Tellurwasserstoff. 


Einwertige Quecksilberverbindungen wirken auf  Tellur- 
wasserstoff oxydierend ein und es fallt ein Gemisch von Metall 
und Tellur aus. Ein Tellurid des einwertigen Quecksilbers dtirfte 
auf nassem Wege nicht darstellbar sein. 


Kupfer-(I)tellurid. 


Wie einleitend bemerkt wurde, ist das Cuprotellurid jene Ver- 
bindung, die bei der Einwirkung von Tellurwasserstoff auf eine 
liberschtissige Kupfersalzlésung entsteht. Aus einer Natriumcupro- 
chloridl6sung und Natriumtellurid erhalt man nach dem Zutropt- 
verfahren einen schwarzen, flockigen Niederschlag. 
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| Ni Gefunden | Berechnet | 
| ' CuO Te Cu | 0/5 Cu | 0/Te | Cu: Te | 
: 1 0° 1384 0* 1083 0°1106 50°53 | 49°47 2°048 : 1 | 
2 0°1227 | 0°0978 0- 0980 50°05 49°95 pe | 
EEGs. 4 ic a6 dab es oss Gh t 2.65. eel 50°29 49°71 2°029 : | 
Berechnet flir'CujTel:.........---...) 40°03 4. 50:07 | 














Eigenschaften: An der Luft unbesténdig und leicht oxydier- 
bar. Wird von einer Kaliumcyanidlésung unter Rotfarbung auf- 
gelost, beim Kochen an der Luft entfaérbt sich die Lésung und 
graues Tellur fallt aus, wahrend das Kupfer als einwertiger Komplex 
in Lésung bleibt. Diese Trennung ist nicht quantitativ. Ebenso 
l6st Ammoniumhydrotellurid auf. Bestandig gegen nicht oxydierende 
verdiinnte Sduren, die keinen Tellurwasserstoff in Freiheit setzen. 
Tibbals erhielt einen schwarzen Niederschlag, gibt jedoch keine 
Eigenschaften und Analysen an. Chikashigé' stellte aus den 
beiden Elementen durch Zusammenschmelzen im Kohlendioxyd- 
strom das Cuprotellurid her. 


Kupfer(IDtellurid wurde von Tibbals beschrieben. 
Beide Telluride werden von Kupfersalzlésungen oxydiert. 


Bleitellurid. 


Tibbals erhielt durch Erhitzen auf Rotglut aus Pb, Te, des 
PbTe; er beobachtete auch einen schwarzen Niederschlag, der auf 
Zusatz einer Natriumtelluridldsung zu einer Bleilésung entstand. 
Analysen fehlen. 
































Ny. | Gefunden Berechnet | 
| PpSO, | Te > | Pb Pb | %Te |. Pb:Te | 

1 | 0°0920 | 0-0391 | 0°06285 61°65 38°35 0°989: 1 | 
2 | 0°1401 | 0°0592 | 0°0957 61°79 38°21. 0°995: 1 | 
DUNC 6 5 dail nk-k s hgemainie > subi ibd 61°72 38°28 0°992:1 | 
Berechnet: ir, PRIS . i. specs cy avec ns 61 90 - 38° 10" | 

















1 Z. f. anorganische Chemie, 54 (1907), 50. 
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Das schwarze, flockige Bleitellurid wird an der Luft grau 
und ist gegen verdiinnte Sduren bestandig, die keinen Tellurwasser- 


stoff entwickeln. 
Wismuttellurid. 


Ist dem Bleitellurid in Darstellung und Eigenschaften ahnlich; 
auch hier bringt der oben genannte Autor keine Analysen. 















































= | Gefunden Berechnet 
| e eT er | Bi | %Te | Bi: Te 
{ | 0°0538 | 0°0402 | 00437 | 52°13 | 47°87 2:3°014 
| 2 | 00881 | 0-0654 | o-o71e | 52-28 | 47-72 | 2:2002 
| | 
| linia ted ii vi cuts bide scts ct SS 1 ee ! 
Berechnet file Big T@s . foic cs co ce eects "5999 “47-78 | 
| 
Cadmiumtellurid. 


Dieser dunkelbraune Kérper wurde von Tibbals erhalten und 
analysiert. Die beim Schwefel- und Selenwasserstoff vorkommened 
Doppelverbindung 2 CdS.CdCl, konnte beim Tellurwasserstoff nicht 
gefaBt werden, da die in schwach saurer Lésung entstehenden 
Niederschlage mit Tellur vermengt sind; in alkalischer Lésung 
bilden sich diese Doppelsalze nicht. 


Kobalt- und Nickellellurid. 


Beide Telluride sind einander sehr aéhnlich, schwarz und grob- 
flockig und wurden von Tibbals aus dem Co,Te, und Ni, Te, 
durch Erhitzen im Wasserstoffstrom erhalten. Auch auf nassem 
Wege fand er diese Kérper, doch fehlen Analysen. 
































N | Gefunden | Berechnet | 

Nr. 

Nic gH y4N,0, -_ ) 2. cr % Te | Ni:Te | 

| | 

1 | 0°3770 | 0°1695  0°0760 31°12 68°88 1:1°019 
0+ 2360 | 0:1082 | 31°44 | 68°56 1:1°004 





ey TEER ee Fe Ries 31°28 68°72 1:1°O11 





| 
| fee 0°5326 | 
| 
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Diese Telluride werden nicht mehr von ihren Metallsalz- 
ldsungen. angegriffen und k6énnen daher auf gewohnliche Art er- 
halten werden. Sie sind auffallend widerstandsfahig gegen nicht 
oxydierende Séuren. 


Zink- und Mangantellurid 


wurden von Tibbals gefunden, der besonders auf ihre grofe Luft- 
empfindlichkeit hinweist. Verdiinnte Sduren entwickeln etwas Tellur- 
wasserstoft. 


Eisen(IDtellurid, 


Saure und neutrale Ferrosalzlésungen werden von Tellur- 
wasserstoff nicht verindert, hingegen fallt aus ammoniakalischer 
Lésung ein schwarzer, flockiger Niederschlag. Angewendet wurde 
eine ammonchloridhiltige Ferrohydroxydl6sung. 


Gefunden | Berechnet ~| 

Nr. =| —_ 
| CoSO, Te Co | Co %Te | Co:Te 

1 | 01399 | 0°1163 | 070582,.| 31°30 | 68°61 | 1:1-011 
2 0°2042 | 0:1674 0°0777 31°69 68°31 1: 0°9968 

i 
alae eiiiscitctneirecctimagurenciniinibine 31:54 68:46 1:1:004 | 
DOPCCMIE TE CO LO ods «és ccs qe teehee 31°624 68°376 























. | Gefunden — ct ~~ Berechnet 
NT. 
Fes Oz | Toll: Pe Fe | %Te Pp Fe:Te | 
+ 
1 0°0760 | 0°1217 | 0°0531 30°41 69°59 1: 1°003 | 
20-0919 | 0-1478_ | 0°0642. | 90°34. | 69°66. | 1.:1:007. | 


\ 





TRSRUEIPEIL «. «0.0 Gu Gdagloc bo dd edhe bes ob 30°37 69°63 1:1°005 


Berechnet fiir FeTe .............0-. .| 380°457 69°543 




















Das Ferrotellurid ist duBerst luftempfindlich, zuerst zerfillt 
die Verbindung in ihre Elemente, das Samtschwarz nimmt den 
Metallglanz des amorphen Tellurs an, spater schlagt die Farbe des 
roten Ferrihydroxyds durch. Verdtinnte Sduren entwickeln Tellur- 
wasserstoff. 





alk 


» 


scl 


eine 
eine 
ents 
und 
stat 
spre 
abe 
ode: 
da 
hatt 
best 
odel 
der 
nacl 


mit 
ums 
beid 


nam 








Metalltelluride aus Tellurwasserstoff. 479 








Das dreiwertige Eisen: wird sowohl in; saurer als auch in 
— JR olkalischer Lésung reduziert und. die aus letzterer gefallten, Nieder- 
schlige bestehen aus: Ferrotellurid: und freiem. Tellur. 


Thallium(i)tellurid. 


5 | Thallosalze. geben. mit Tellurwasserstoff in ammoniakalischer. 
oe Lisung. einen. schwarzen Niederschlag, der sich schnell zersetzt 
| 9 und leicht: oxydiert. Verdiinnte Sduren, entwickeln. Tellurwasserstoft. 





a ees ee oe oF ew eer ee seers 






































Q | Gefunden Berechnet 

i ae i 

| Sysop fie peeerpi camps Vive Oot oP UoKTe TI: Te 
alz- | | | | | 
or | ' 1 | 0°5670 | 0°1418 0°4589 76°4 23°6 2°022:1 
8 Bosc. oe 

| 2 | 0°3671 | 0*0932 0°2971 76°13 23°87 1992: 1 

| Miiteelbertouondie 2 obradgieurs. 3, 76°265 | 23°735 | 27007: 1 
uft- 9 | Berechnet) fir: TI, Te Jo 005. 0 ee 76°19 23°81 
lur- } , 

Gold(iH])tellurid. 

7 R. d. Hall und V. Lehner (I. c.) untersuchten die Einwirkung 
lur- @ einer Aurichloridlésung auf Tellur und fanden, da ohne Bildung 
her @ eines Zwischenproduktes metallisches Gold und Tellurtetrachlorid 
rde @ entsteht. Tibbals beobachtete ebenfalls, da aus Natriumtellurid 

@ und wafriger Goldlésung metallisches Gold gebildet wird und be- 

'§ statigte dadurch die obige Annahme. Die bisherigen Erfahrungen 
—. @ sprechen fiir eine primar entstehende Goldtellur-Verbindung, die 
— @ aber in diesem Falle sehr schwer zu isolieren sein wird, Ammonium- 

| @ oder Natriumtellurid kommen als Fallungsmittel nicht in Betracht, 
~ | @@ da das Gold der Sulfalkaligruppe angehdrt. Das Zutropfverfahren 
| @ hatte wohl einen Niederschlag ergeben, der aus Gold und Tellur 
—| @ besteht, wiirde aber die Frage offen lassen, ob eine Verbindung 
| @ oder ein Gemisch der beiden Elemente vorliegt. Nach den Angaben 
—  @ der obengenannten Autoren entsteht Tellurtetrachlorid; das sich 
| nach der Gleichung 
ae TeCl,+2 H,Te = 3 Te+4 HCl (2b) 
| mit dem iiberschiissigen Tellurwasserstoff zu metalJlischem Tellur 

@ umsetzt. Es mif$te demnach das Verhaltnis Gold zu Tellur in 
allt @ beiden Fillen gleich sein, 
den on ed a ae 
= 2 AuCl,+3 H,Te = Au, Te,+6 HCl (1) 
ur- 2 AuCl,+H,Te = 2 Au+TeCl,+2 HCl (2a) 


ndamlich 2: 8. 
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Zur Beantwortung dieser Frage mufte der Versuch so ge- 
leitet» werden, daB8 noch bei Gegenwart einer Uberschiissigen Gold- 
lé6sung ein Niederschlag gebildet wird, aus dessen Zusammensetzung 
nun ein Schlu8 gezogen werden kann. In wafriger Lésung sind 
die Goldsalze weitgehendst dissoziiert, daher die grofe Reaktions- 
geschwindigkeit, mit der der Tellurwasserstoff oxydiert wird. Nimmt 
man ein Lésungsmittel, das die lonenbildung nicht begiinstigt, so 
ist bei rascher Arbeitsweise médglich, ein wenn auch unreines 
Zwischenprodukt zu fassen. Es wurde eine atherische Lésung an- 
gewendet, in die -ein rascher Tellurwasserstrom eingeleitet und 
noch bevor alles Gold umgesetzt, unterbrochen und der Nieder- 
schlag untersucht wurde. Er war dunkelbraun, enthielt, unter dem 
Mikroskop betrachtet, Goldblaéttchen und schwarze Flocken. Die 
letzteren gingen mit viel gelben Schwefelammon in Loésung und 
bestanden aus Gold und Tellur. Die Analysen des Niederschlages 
ergaben das Verhdltnis Gold zu Tellur wie 1:-+ 1. 


Aus den Tellurwerten (Max. + 1°28) und dem mikroskopischen 
Befund war zu schlieBen, daB die entstehende Verbindung die Zu- 
sammensetzung Au, Te, hat, eine Formel, die durch die neuesten 
Untersuchungen iiber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Goldlésungen gesttitzt wird. Gutbier und Ditirrwadchter! wiesen 
nach, da eine Schwefelverbindung des zweiwertigen Goldes nicht 
besteht, sondern da® diese ‘in allen chemischen Biichern vorkom- 
mende Verbindung ein Gemenge von Au,S, mit Au ist. Auch 
Moser und Atynski® wiesen dasselbe Verhalten fiir Gold- 
selenide nach. 


Die Aussicht auf Reindarstellung dieser Verbindung avi 
nassem Wege ist sehr gering, da nur durch das Zutropfverfahren 
K6érper. erhalten werden, die kein freies Gold enthalten. Es wird 
aber, vermége der grofen negativen Bildungswarme, der in Losung 
befindliche Tellurwasserstoff durch rauhe Oberflachen katalytisch 
zerlegt und das entstehende Produkt ist stark mit freiem Tellur 
gemengt, Behandelt man diesen Niederschlag mit gelben Schwefel- 
ammon, so ist das Auritellurid weniger léslich als das feinverteilte 
Tellur und man kann so die Hauptmenge des freien Tellurs ent- 
fernen. Hier sei nur der beste Analysenwert angefiihrt, bei den 





























N | Gefunden | Berechnet | 
Nr. j | | 
Au Te |} %Au is}, %%%Te Au: Te | 

} i 
l l | | 
| 
1 | 00566 0° 0633 47°21 | 52°79 | > 2:3-406 | 
| HAJ O | 
Berechnet fiir AuyTeg........... 50°765 | = 49°235) | 
| 











1 Z. f. anorgan. Chem. 12/ (1922), 266. 
2 Monatshefte 46 (1925). 
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Metalitelluride aus Tellurwasserstoff. 


anderen sind die Tellurresultate weit héher, als das Verhaltnis Gold 
zu Tellur wie 2 zu 3 erfordert. 


Das Auritellurid ist schwarz und flockig, wird im Entstehungs- 
zustand leicht von Ammoniumhydrotellurid und Natriumtellurid ge- 
list, wird aber, wenn es bereits polimerisiert ist, nur schwer an- 
gegriffen; Schwefelammon und Natriumsulfid lésen nur geringe 
Mengen. Nichtoxydierende Sauren sind ohne Einwirkung, Salpeter- 
siure lést das Tellur, Gold bleibt in glanzenden Schuppen zuriick. 


Platin(1V)tellurid. 


Tibbals bestimmte als Endprodukte der Einwirkung von 
Natriumtellurid auf Platintetrachlorid Platin und Tellurtetrachlorid. 
Auch hier mu8 ein Zwischenprodukt angenommen werden, bei dem 
Tellur an das Platin gebunden ist. Leitet man durch eine Platin- 
chlorwasserstoffsaure ‘Tellurwasserstoff, so tritt ein metallischer 
Niederschlag auf, der schon dem Aussehen nach ein Gemenge von 
Platin und Tellur ist. In der Lésung befindet sich TeCl,. Nach dem 
Zutropfverfahren bildet sich zuerst eine dunkelbraune Lésung (beim 
Schwefelwasserstoff rotbraun), aus der.nach langerem Schiitteln ein 
schwarzer, flockiger Niederschlag ausfallt. Die Tellurwerte sind auch 
hier zu hoch, was in der Darstellungsmethode liegt. 























Ne | Gefunden Berechnet | 
| Pelich} Te “PIC Tete Pt: Te | 

3 | 0*1877 : 0*2703 40°98 59°02 1: 2°205 | 
2 aires | 0*1607 41°37 58°63 1: 2°17 | 
Berechnet fiir PtTes........0000. 43°38 56°63 ii a | 











Das Platintellurid ist in Natrium und Ammoniumtellurid léslich, 
schwerer in Schwefelammon und Natriumsulfid. Gegen Salzsdure 
bestaéndig, Salpetersdure lést das ganze Tellur und einen Teil des 
Platins auf. Die Verbindung zerfallt leicht in ihre Elemente. Durch 
Zusammenschmelzen der Bestandteile erhielt C. Roessler! die 
Verbindung. 


Zinn(II])tellurid. 


Leitet man in eine Stannochloridlésung Tellurwasserstoff ein, 
so fallen schwere schwarze Flocken aus, die durch den Uberschuf 
an Stannolésung nicht verindert werden. Schiittelt man beim Ein- 
leiten des Gases gut durch, so daf immer geniigend Stannoionen 





1 Z. f. anorg. Chem. /5 (1897), 406. 
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A. Brukl, 


vorhanden ‘sind, ist der Niederschlag nur durch geringe Menge) 

































































von Tellur verunreinigt. , | 
Tee SS ee TT TT ee Te Eee eee ae oe Te PNT cee ee eT TET eee eee P a, J 
\ | Gefunden | Berechnet | = 
aNr. : 
| | ‘SHO, | Te | “Sn OSn | Te | “Sn :'Te 
Z | ‘ 
1° | 0°0595 | 0-0510 | 00468 | 47°92 ‘| 52°08 | -1:1*013 
| , ’ 
PRG “ — 
2 ; 0°0982 | 0°08386 | 90:0773 48°07 51°93 1: 1°007 / 
j i 
Mitbdiwert. 2555 2 OV. JERS S.. 48°04 51°96 1:1°01 | 
i 
Berechnet’Tir Sn Tew... ee os oe 48°25 51°75 
\ 
‘Ist-in gelbem.Schwefelammon sehr leicht léslich und aus.einem [9 -\ 
eventuellen \Riickstand, der freies Tellur ist, kann auf die Reinhei | di 
des Praparates’ geschlossen werden. Verdiinnte Sduren entwickel: @ *! 
Tellurwasserstoff. S 0 
Zinn(IV)tetturid. H 
Tellurwasserstoff ‘schlagt aus einer Stannisalgl6sung schwarze 
“locken_nieder, die von.der uberschiissigen Metallsalzlosung nicht |@ +p 
angegriffen werden. |Der Niederschlag ist sehr unbesténdig und es |@ ,, 
entstehen metallglanzende Schuppen. nN 
| Gefunden Berechnet T 
Nr. > | , : : 
pM BaOgisit} oe Pere ty Sm 0/9 Sn Te | -Sn:Te 
1 | 0°2190 | 0°3743 | 0°1725 | 31:55 | 68°45 | 1:2-020 
| 
{ } t 
| 
2 | 071432 | 0-2461 | 0-1128 | 31°43 | 68°57 | 1:2-031 
{ 
POO 5k ooisisy ehnisiGi rabies V¥Ghié 31°49 | 68°51 | 1:2-025 | 
Berechnet fiir SnTeg...........2.0 +> | 81°75 68°25 














Ist in Schwefelammon leicht léslich, desgleichen in, Laugen. 
Die Alkalihydroxydlésung ist rot, wird aber an der Luft rasch ent- 
farbt unter Abscheidung ‘eines ‘grawen Pulvers, das aus beiden 
Metallen besteht. -Wird durch -verdiinnte Sduren Zersetzt. 


Arsen(IH)telfurid. 


Aus schwach sauren Arséntrichloridl6sungen wird ein dunkel- 
brauner Niederschlag gefallt, der unbesténdig ist und dann-schwarz 
wird. 
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‘Metalltelluride aus Tellurwasserstoff. 












































| Gefunden Berechnet 
Bis, | As | Te 0/,As | % Te | As: Te 
ae | 00306 | 0-0792 27°90 | 72°10 2: 3-038 
oe pee ty alana de Se Hl tN SP, aa 
ODS, « ota < mines o's see + Ope o pater | 71°03 : 2 08 - 
Berechnet fiir AsgTeg........-.- | 28°16 | 188 + megan 
| 








Tibbals erhielt einen braunen Niederschlag, Analysen fehlen. 
Wird von verdtinnten Sdéuren nicht angegriffen, ist leicht léslich in 
Alkalisulfiden und Laugen. Fiinfwertige Arsenverbindungen werden 
durch das Gas zu dreiwertigen reduziert, der Niederschlag besteht 
aus As, Te,; Tellur findet sich teils in Filtrat, teils als freies Metall 
im Niederschlag vor. 


Antimon(IDtellurid. 


Wie beim Arsen, so gibt es auch beim Antimon nur eine 
Tellurverbindung. Sie wurde aus einer schwach sauren Antimon- 
trichloridl6sung erhalten, ist schwarz und in den Eigenschaften dem 
As, Te, sehr ahnilich. 



































my Geen | Berechnet 
| we | Te | %Sb ! %Te | Sb : Te 
1 | 0°0390 | 0°0614 38°59 | 61°41 2:2°97 
‘ 2 ‘7 00508 0*0948 - 38-48 ciel 52 2:3° 014 “me 
Mitteiirert:< 14s i orc oda brews «sia ns « 38°53 61°47 ¥ 2: 2°992 <i 
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A. Brukl, Metalltelluride aus Tellurwasserstoff. 


Zusammenfassung. 


. Es wurden die bisher bekannten, doch nicht ndaher unter. : 


suchten Telluride des Pd, Cu(I), Pb, Bi, Ni, Co, As, darge. 
stellt und auf ihre Eigenschaften geprift. 


Es wurden die auf nassem Wege noch nicht erhaltenep , 
Telluride des Hg (Il), Au(IIf, Fe (I), Sn (I), Sn (IV), Sb (ih, 7 


TI (1), Pt (IV) dargestellt. 


Es wurde die Einwirkung des Tellurwasserstoffes auf Metall- 
salzl6sungen. untersucht und neben der Ahnlichkeit mit dem 


Schwefelwasserstoff die grofe Reduktionsfahigkeit nach. | 


gewiesen. 


Es wurde die Farbenvertiefung der Metallverbindungen vom | 


Sulfid tiber das Selenid zum Tellurid gezeigt. 
Die Beobachtungen Uber die Natriumtellurid- und Polytelluric- 


lésungen, sowie tiber die waBrige Lésung von Teliurwasserstoff 7 
stimmen mit den Angaben in den chemischen Handbiichern | 
liberein, hingegen nicht die Eigenschaften der alkoholischen 


Lésung. Sie ist ebenso empfindlich gegen Luftsauerstoff und 
unterliegt der Selbstzersetzung wie die wafGrige. 
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-T Unter. 
» darge. | 


haltenen } 
Sb (II), 7 


f Metall. | 
nit dem 
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tellurid- 
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ylischen | 
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Uber die Veresterung der Fettsaduren in Glyzerin 


Von 
Anton Kailan und Hans Raupenstrauch 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Oktober 1924) 


Bei der groBen Verbreitung der Glyzerinester der Fettséuren 
in der Natur war es von besonderem Interesse zu erfahren, wie 
schnell die Veresterung dieser Sduren in Glyzerin mit verschiedenen 
Mineralsauren als Katalysatoren vor sich geht, wie die sogenannte 
direkte Esterbildung verliuft und welche Rolle dem Einflu8 des 
Wassers, der ja bekanntlich bei Veresterungen von groBer Bedeutung 
ist, in beiden Fallen zukommt. 


Wertvolle Anhaltspunkte ergaben die Arbeiten von H. Gold- 
schmidt und A. Thuesen tber die Veresterungsgeschwindigkeit 
der Fettsiuren bis zur Laurinséure in Methylalkohol,! von Gold- 
schmidt tiber Veresterungen derselben Saéuren in Athylalkohol,* 
von A: Kailan tiber die Esterbildung der Benzoesdure in Glyzerin” 
und von A. Kailan und R. Obogi Uber die Veresterungsgeschwindig- 
keit der norm. Buttersaure in Glyzerin.4 


Nun ist die Léslichkeit der Fettsiuren in Glyzerin eine be- 
schrankte. Es lie8 sich wohl bei 25° eine zirka 1/, norm. Kapron- 
siurelésung herstellen, dagegen nur mehr eine '/,, norm. Kapryl- 
sdurelésung, bei 183°5 von letzterer auch eine 1/,, norm., dagegen 
nur mehr eine 14/,, norm. Laurinsdéurel6sung, wahrend die Lés- 
lichkeit der Palmitin-, Stearin- und Olsdure eine noch betrichtlich 
geringere ist. 

Der Gedanke, vegetabilische Ole und Kohlenwasserstoffe als 
Lésungsmittel anzuwenden, erwies sich gleichfalls als unausfihrbar, 
da die Léslichkeit von Glyzerin darin eine zu geringe ist. 


Es konnten daher nur die Veresterungsgeschwindigkeiten bis 
zur Kaprylsdure gemessen werden. Da nun von der Buttersdure bis 
zur Kaprylsdure die Verestcrungsgeschwindigkeit in Glyzerin, ebenso 
wie die in Athylalkohol sich nicht mehr stark fndert, kann daraus 
der Schlu8 gezogen werden, daf dies ebenso wie fiir letzteren 
Alkohol auch fiir Glyzerin noch bei weiterem Aufsteigen in der 
Fettsaurereihe gilt. Man vermag also auf die Weise die nicht direkt 
meBSfbare Veresterungsgeschwindigkeit der Palmitin- und Stearinsdure 
in Glyzerin mit einiger Sicherheit zu erschlieBen. 





1 Z. Ph. Ch. LXXXI, 30 (1913). 

2» » » LX, 228 (1907)(mit 0. Udby) u. Z.f. Elektroch. /7(1911), 684. 
3 Rec. trav. chim. 41, 592 (1922). 

4 >» »  » 43 (1924), 612. 
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Gemessen wurden die Veresterungsgeschwindigkeiten de; 
norm. Butter-, 7-Valerian, norm. Valerian-, norm. Kapron- und de, 
norm. Kaprylsdure mit Salzsaéure, der norm. Valeriansdure auch mit 
Schwefelsdure als Katalysatoren in wasserarmem und bei der 
i-Valerian- und norm. Kapronsaéure mit Salzsdéure, bei der norm. 
Valeriansdure mit Salz- und Schwefelséure auich in wasserreichem 
Glyzerin bei 25°. 

Da nun im Gegensatze zur glyzerinischen Salzsdure der Titer 
der glyzerinischen Schwefelsaure verhaltnismafig rasch abnimmt, 
mufte auch eine Reihe von Messungen iiber die Veresterung der 
Schwefelsaure in wasserarmem und wasserreichem Glyzerin ge- 
macht werden. 

Die Veresterungsgeschwindigkeiten ohne Katalysatoren wurden 
bei der #-Valerian-, norm. Valerian-, Kapron- und der Kaprylsadure 
bei 183°5° ermittelt, bei der ersten und letzten nur in-urspriinglich 
absolutem Glyzerin, bei den beiden anderen auch in wasserhaltigem, 


Das verwendete Glyzerin war aus dem kauflichen »chemisch- 
reinen« durch doppelte Vakuumdestillation erhalten worden und 
praktisch saurefrei. Es wurde ftir die Versuche nur die Mittelfraktion 
bentitzt, die bei 12 mm Druck einen Siedepunkt von 175° Zeigte 


; , 25° 

und eine Dichte d 4° — 1°25807 ergab. Sowohl Siedepunkt ais 
auch Dichte stimmen gut Uberein mit den Werten, die A. Kailan aus 
mit sehr groBen Glyzerinmengen angestellten Versuchen! abgeleitet 


hat. Nach der dort mitgeteilten Formel fiir die Temperaturabhangigkeit 

9° 

20 ayers 

ar 1725781. 
Die Daten der verwendeten Fettsiuren (reinste synthetische Kahlbaum'sche 

Praiparate) nach erfolgter Rektifikation, beziehungsweise Umkrystallisierung aus 


Alkohol (Kaprylséure) waren folgende: 





der Dichte von absolutem Glyzerin erhalt man d 


Buttersadure: Sie war das von A. Kailan und R. Obogi beniitzte Praparat.? 
g f 


t-Valeriansaure: Siedepunkt 173°5 (745 mm); ap =—=--2°90. Sie enthielt demnach 
17°29), d-Methylathylessigsiure (aD = 17°85). 0°1450 ¢ erforderten zur 
Neutralisation 30°80 cm® 0°04607 norm. Natronlauge (berechnet 30°83 cui. 

Valeriansaure: Siedepunkt 184°5° (743 mm); 0°1268 ¢ benétigen zur Neutralisation 
38°91 cm3 0°03204 norm. Natronlauge (berechnet 38°77 cm?). 


Kapronsdure: Siedepunkt 201°5° (750 mm); 0°2040 ¢ benétigen zur Neutralisation 
28°30 cm? 0°06211 norm. Barytlauge (berechnet 28°28 cm?). 


Kaprylsaéure: Schmelzpunkt 16°; 0-2040 ¢ erfordern zur Neutralisation 22°57 cm 
0°06211 Barytlauge (berechnet 22°79 cm). Diese Titration wurde in neu- 
 tralisiertem Alhohol ausgefihrt. 

Die Titrationen bei den Versuchen wurden mit Baryt- oder Natronlauge unter 
Verwendung von Phenolphtalein als‘ Indikator ausgefithrt. Die Ziffern bei den 
Tabellennummern zeigen an, welche der folgenden Laugen fiir den _ betreffenden 
Versuch beniitzt wurde: 





1 Z., Anal. Chem. 5/, 81 (1911). 


») 


> L. ¢. 








ul 


V 
a 
fo 
OF 
\W 


A 


Mn 


d 








der 
1 der 


t mit 
der 
norm, 
chem 


Titer 
mmt, 
der 


Oe.~« 
ge 


irden 
saure 
glich 
gem, 
isch- 

und 
<tion 
elgte 


als 


aus 
eitet 
rKeit 


781. 


sche 
aus 


nach 
Zur 
UL, 


ition 
tion 


cme 
1eu- 


nter 
den 
den 


oem 


A BO tin I TN aba 


Uber die Veresterung der Fettsiuren ‘in Glvzecrin. 


1. 0*04607, norm. Natronlauge 


H 0'04288. »  Barytlauge 
Il 0°06211 » » 
IV. 0:06198. »  Natronlauge 
V 0*03204 .» > 
VI 0704926 » 


I. Die Veresterung mit glyzerinischer Salzsaure. 
1. bei 25°.» 


Die glyzerinische Salzsdure wurde durch halbstiindiges Ein- 
leiten von mit Schwefelséure getrocknetem Chlorwasserstoffgas in 
absolutes, eisgekiihltes Glyzerin in etwa 0°6 norm. Konzentration 
erhalten. Der Titer einer solchen Sadure war bei Zimmertemperatur. 
nach zwei Wochen unverandert, wahrend der Titer einer zirka 
0-6 norm. Lésung von Valeriansdure in Glyzerin schon nach 5d bis 
6 Tagen um ungefahr 3°/, abnimmt. Daher wurden die Fettsdure- 
losungen immer am Tage des Versuches selbst (héchstens 0°5 norm.) 
hergestellt. Diese Saéurel6sungen wurden im Thermostaten auf 25° 
vorgewarmt, sodann in bendtigter Menge in gedaémpfte, mit einge- 
schliffenen Glasst6pseln versehene, weithalsige K6lbchen eingewogen 
und im gewiinschten Verhaltnis mit absolutem Glyzerin verdiinnt. 
Bei den Versuchen in wasserhaltigem Glyzerin wurde die berechnete 
Wassermenge zugewogen. Nach erfolgter Einwage wurde mit einem 
gebogenen Glasstabe gut durchgerthrt, die zur Kontrolltitration er- 
forderliche Menge herausgewogen, der Kolben in den Thermostaten 
gebracht und die Probe rasch titriert. Zur Erleichterung der Durch- 
mischung wurde bei den spateren Versuchen die Einwage in einem 
\eiten eprouvettenartigen, mit eingeschliffenem Glasstépsel versehenen 
\Wagerohr ausgeftihrt. Das Reaktionsvolumen wurde aus den von 
A. Kailan und R. Obogi fiir 0°15 norm. glyzerinische Buttersaure 


ye 


20 : tt ; . . 

mit d yo 1-258 und fur 0°2 norm. glyzerinische Salzsdure mit 
9 

d@ —-—= 1°259 gefundenen Dichten ermittelt, wobei angenommen 


+ 
wurde, da sich die Dichte linear mit dem Sduregehalt andert. Bei 
den Versuchen mit wasserhaltigem Glyzerin wurde der Prozent- 


90 
gehalt an Wasser bestimmt und die Dichte d 7 des verwendeten 
Glyzerins aus dem in den Tabellen von Landolt-Bérnstein (5. Aufl., 
p. 499) angegebenen Ausdehnungskoeffizienten und den von Gerlach 
angegebenen Dichten wdasseriger Glyzerinldsungen bei 15°! ermittelt. 
Die bei den Kontrollbestimmungen erhaltenen Werte geben hin- 
lingliche Ubereinstimmung mit dem berechneten Sduretiter, wenn 
man die Veresterung in Betracht zieht, die vom Moment des 





1 Z. f. Anal. Chem., 24, 110. 
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Einwagens der glyzerinischen Salzsdure bis zum Ausgiefen der ge- 
wogenen Proben in Wasser — der praktischen Beendigung der 
Reaktion — vor sich geht. 

Zur Uberpriifung der Arbeitsmethode wurde ein Versuch mit 
norm. Buttersdure ausgefiihrt und K/C—= 1°60 gefunden, gegeniiber 
dem von A. Kailan und R. Obogi ermittelten K/C = 1-59. 

In den folgenden Tabellen finden sich unter ¢ die Zeiten jn 
Stunden angegeben, die vom Augenblick, da die Halfte der zuzu- 
setzenden glyzerinischen Salzsaure zur Fettsdurelésung geflossen 
war, bis zum AusgieBen der betreffenden Probe in Wasser ver- 
gangen waren. Dabei wurde die Zeit von der Entnahme aus dem 
Thermostaten, der auf 25° eingestellt war, bis zum Ausgiefen in 
Wasser — etwa 4 bis 6 Minuten wegen der vorzunehmenden 
Wagung — bei einer Zimmertemperatur von 15° halb, bei hdherer 
Temperatur mit einem entsprechend gré8eren Bruchteil in Rechnung 
gestellt. Unter c, a, a—x sind die cm* Lauge angefiihrt, die ur- 
springlich, beziehungsweise nach ¢ Stunden zur Neutralisierung der 
in 5 g Gemisch enthaltenen Salz-, beziehungsweise Fettsaure er- 
forderlich waren. C, A, X, w, sind die Konzentrationen der Salzsdure, 
der Fettséure, des Esters und des urspriinglich vorhandenen Wassers 
in Molen pro Liter bei 25°; die Konzentration des zur Zeit ¢ seit 
Versuchsbeginn im Mittel vorhanden gewesenen Wassers, die so- 
genannte mittlere Wasserkonzentration w wurde gleich w,+.X/2 
gesetzt; unter & finden sich die fiir Brigg’sche Logarithmen gelten- 
den monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten, unter &,, die mit 
Beriicksichtigung des Gewichtes p einer jeden Einzelbestimmung 
gefundenen Mittelwerte der k. Dieses p ist proportional ¢? (a—zx)’, 
wenn die Zeitbestimmungen als fehlerfrei angenommen werden, was 
bei der groBen Reaktionsgeschwindigkeit allerdings nicht mehr streng 
richtig ist, und die Titrationsfehler im ganzen Verlauf des gleichen 
Versuches als gleich gro. In gleicher. Weise wie die k,, aus den 
& sind die w,, aus den einzelnen w berechnet. Die & ber. sind nach 
den fiir die jeweilig veresterte Fettsdure geltenden, spater mitzuteilen- 


den Formeln berechnet. 
A. 
Buttersdure. 


Tabelle 1 (I). 
a= 8-64, A= 0:0933, c= 6°98, C—=0:0754, w, = 0. 


i a—x k 
0°10 8°56 . 
1°02 ; 6°44 . 0°125 
1°85 5°12 0°123 
2°59 4°22 0-120 
3°36 3°39 0-121 
4°27 2°68 0°119 


Wem = 0°025, by, = 0°121;' &j/c = 1°60. 
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Uber die Veresterung der Fettsiuren in Glyzerin. 


1-Valeriansaure. 


a) Versuche in ursprtinglich absolutem Glyzerin. 


Tabelle 2 (I). 


a— 9°20, A—0- 1066, c— 2°81, 


C= 0:0326, w, = 0. 


t a—x k 
0°12 9°18 . 
1°36 8°83 0°0131 
5°91 7°74 0°0127 

22-90 4°71 0°0127 
29°58 3°90 0*0126 
64°83 1°53 0°0120 


km = 0°0128, ky,/C = 0°384, 
Wan —=0°088; Bre, —0°O01Z. 
Tabelle 4 (Ill. 


a = 6°10, A= 0°0955, c = 5°32, 
C— 0°0833, w, = 0. 


t a—x k 
0°10 6°07 . 
1°85 5°29 0°0334 
3°03 4°87 0° 0323 
8°25 3°34 0°0317 

11°06 2°70 0°0320 
22°28 1°20 0° 0317 


Rm = 0°0319, Ry, /C = 0°383, 
Ta 0°026; Rver, — 0° 0320. 


Tabelle 3 (I). 
a— 9°38, A — 0° 1089, c= 6°88, 





C= 0:0799, w, = 6. 

l a—x k 
0°15 9°40 . 
1°50 8°39 0°0323 
4°35 6°87 0°0311 
5°19 6°46 0°0312 
6°60 5°86 0*0310 

11°71 4°20 0*0298 
24°14 1°77 0° 0300 


Ry, = 0°0305, &,,/C = 0° 382, 
Wr, —90°028; = Aer. — 0° 0306. 
Tabelle 5 (I). 


a = 8:50, A = 0°0988, c = 13°68, 
Ww, = 0, C= 0+ 1590. 


l a—x k 
0°17 8°52 . 
0°45 7°95 0* 0646 
1°47 6°86 0° 0633 
3°22 5°37 0*0619 
4°38 4°56 0°0618 
7°91 2°86 0: 0598 


Rm = 0°0612, ky/C = 0° 385, 
Wy = 0°024; Rner. = 0°0612. 


Tabelle 6 (I). 
a— 8°55, A—0°0995, c= 28°62, C—0°3331, wm — 0. 









t a—x 
0°20 8°54 
0°46 7°40 
0°81 6°69 
1°16 6°05 
2°04 4°58 
3°36 3°25 

21°58 0°06 


k 





km = 0°129, Rm/C = 0°388, wy, — 0°023; 


Roer. — 0: 128. 





1 Die bei Versuch 4+ verwendete 7-Valerianséure war anderer Herkunft als 
bei den iibrigen Versuchen, zeigte aber trotzdem dieselben Konstanten; 0°2010 ¢ 
dieser Séure verbrauchen’ zur Neutralisation 31°80 cim3 006211 norm. Barytlauge 


(berechnet 31°70 cw). 
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A. Kailan und H. Raupenstrauch, 


b) Versuche in wasserhaltigem Glyzerin. 


Tabelle 7 (Il). 
a=9-+29, A=0-1001, c= 7°99, 
~~ C= 070861, w, = 0° 658. 


t a—x k 
0°13 9°32. . 
4°77 7°40 0° 0207 
6°79 7°00 0°0181 
8°83 6.° 30 0°0191 

22°85 3°21 0°0202 
26°71 2°65 0°0204 


hm =0°0199, By, /C—=0° 281, 
Wn —=0°680; Byer, = 0* 208: 


Tabelle 9 (Il). 
a=9-36, A=0: 1012, c= 30°78, 
c—=0°3327, w,= 0-696. 


t a—x k 
0°15 9°18 , 
2°27 6°16 00800 

3°24 5°22 0°0783 
5°54 3°61 0°0747 
6°90 2°80 0:0760 
8°96 1°87 0:0781 
47°50 = —0°08 


km —=0°0770, Rm/C=0- 231, 
Wa -0'120: |. Beer 0’ ORs 


Tabelle 11 (Il). 
a=9°40, A=0°1013, c= 14°83 
C—0°1598, wy 1°414. 


t a—x k 
0°08 9°35 . 
3°57 7°60 0°0259 
4°90 6°94 0*0269 
6°87 6°26 0° 0257 
8°48 5°57 0°0268 

23°92 2°32 0°0254 


kim = 0°0260, kin/C—0- 163, 
Wm —1°438; Ryer. = 0°O25!. 


Tabelle 8 (I). 


a=9°51, A=0° 1026, c= 14°88 
C= 0° 1606, w,=0- 704. 


l a—x k 
0°07 9°48 . 
2°50 7°65 0°0378 
4°86 6°25. 0°0375 
8°60 4°58 0°0369 
12°83 3°17 0°0372° 

24°01 1°30 0° 0360 


km = 0°0370, Rn/C— 0-231, 
Wy, 20° 733; Byer. —0°0366. 


Tabelle 10 (I). 
a=9:21, A=0°0991, c= 7°71, 
c =0°0830, w,= 1°300. 


t a—x k 
0°12 9°19 . 
3°71 8°20 0°0136 
8°32 7°13 0°0134 
9°76 6°80 0°0135 

22°88 4°57 0°0133 
3°86 0°0134 


28°18 


km—0°0134, ky,/C=0- 162, 
Wm—1°323;  Ryer. =0°0138. 


Tabelle 12 (Il). 
a=9°41, A=0°- 1015, c=31-00, 
C= 0°3344, w, = 1-335. 


t a—x k 
0°20 9°34 
0°79 8:52 0° 0546 
3°30 6°17 0°0556 

4:71 5°2 0°0540 
7°69 3°68  0°0530 
10°23 2°67 0°0535 
72°20 0710 


Rm 0° 0538, Bm/C=0- 161, 
Wm = 1°364; = Rper. —0°0540. 


. 
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\ Ordnet man die Versuche mit gleichem Wassergehalt nach 
steigenden Salzsiurekonzentrationen, so ergibt sich folgende Ubersicht: 





























4-33 | We = 0. 
4. : | | ! 
Versuch | 2 3 | 4 | 5 | 6 
| | | i | ay 
+ | OC i-mate | 070326 | 0°0799 | 0:0833 | 0°1590 0°3331 
+ sii aa  0°082 0-028 07026 | 0:024 | 0-023 
e | H } 
9 imi C + silabone tet 0-884 (0-882 | «03830385 | (0-388 
i? ; . i | 
) ] Mittel: 0-027, 0-384. 
31, | WW’, —= 0° 653—0° 704. 
mo 8. 
Versuch | 7 | 8 | 9 
| | | | 
‘ 1 C 00s dele seat | 0-0861 0°1606 0+ 3327 
1, | am ind « adleiwahs ob Ot | 0*680 | 0*733 ! 0°726 
| henfC ase ARE Ce 0+231 0:231 | 0:231 ; 
| | | 
| 





Mitel: 0-713, 0-231. 
W, = 1°300—1-414. 

















| Versuch 10 | 11 12 
| { 
| Cee sss sh gee as | 0:0830 0° 1598 | 0°3344 

hla cates Stade amtad 1323 1-438 | 1-364 

5. ! | A ee deacalts ara 0-162 0° 163 | 0-161 





Mittel: 1°375, O° 162. 


00, . a ; 
c) Abhangigkeit der Veresterungsgeschwindigkeit 


vom Wassergehalt des Glyzerins. 
Die Abhangigkeit der monomolekularen Geschwindigkeits- 
koeffizienten der i-Valerianséure vom Wassergehalt und der Salz- 


sdurekonzentration l46t sich fiir Zeit in Stunden, Brigg’sche Loga- 
rithmen und 25° durch nachstehéndée Gleichung “ausdrticken: 


C 
~ 2°544+2°1550+0°4126/, 
Die Formel wurde aus den Mittelwerten der obigen Zusammen- 


Stellung abgeleitet und gilt somit fiir #—0°02—1:4 und C= | 
= 0:08—0°33. | 





k 





SARS Ht i retains ets fee nem: 
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Norm. Valeriansiure. 
a) Versuche in absolutem Glyzerin. 


Tabelle 13 (IV). 
a—6*38, A—0-0998, c= 10°61, C=0- 1659, w,=0. 


t a—x k 
0°05 6°19 
0°37 5:04 0°277 
0°58 4°45 0*270 
0°83 3°80 0:271 
1°19 3°07 0267 
1°80 2°17 0*260 
2°55 1°42 0256 


Rin = 0 . 265, k,,/C— 1 : oY, Wy a O . O2 7. 


b) Versuche in wasserhaltigem Glyzerin. 





Tabelle 14 (IV). Tabelle 15 (IV). 
a=6°42, A—0:1002, c= 10°73, a—6:°45, A—0°1005, c= 10°71, 
C=0:1674, w,—=0° 663. | CapO- 1668, w, — 1°326. 
t a—x k t | a—x hk 

0°10 6°24 0°10 6°35 

0°56 5°20 0° 163 0°98 5°00 0°113 
1°00 4°46 0°158 2°75 3°19 O11! 
1°45 3°76 0° 160 3°14 2°87 0-112 
2°26 2°85 0* 156 3°73 2°51 O° 110 
3°23 2°01 0° 156 5°13 1°78 0° 109 
Ry» —=0° 158, ky,/C—0°941, Rm 0-111, Ry/C=0° 663, 

Wm — 0° 688. Wm 1° 355. 


Ordnet man die Versuche 13 bis 15 nach steigendem Wasser- 
gehalt, so erhalt man: 
Wy, = 0*027—1- 355. 














Versuch | 13 14 15 

| | | 

P6664 6s:s dew oe ee | 0°027 0° 688 1°355 
Crusis. asa ba. 0° 1659 0: 1674 0 1668 








kimiC | 1°59 | 0°941 0° 663 | 

















el 


ul 


a: 
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: c) Abhingigkeit. der Geschwindigkeitskoeffizienten 
) | vor Wassergehalt. 





Analog zu der bei der 7-Valerianséure aufgestellten Formet 
erhalt man fiir ‘dié norm: Valeriansdure: 


C 








+= 9-6115-40 64080 4+ 0-01804 Ww), 
Diese Formel wurde aus den drei obigen Versuchen abgeleitet 
und gilt fiir w—0°027—1°355. 
a D. 
} } _ |... Kapronsaure. 
a) Versuche in absolutem GlyzZerin. 
Tabelle 16 (Il). Tabelle 17 (Ill). 
a=6:40, A=0°1901, c= 5°67, a=6-45, A—0°1009, c= 10°71, 
C=0-0887,, wy) =0. C=0° 1674, w,—0. 
: i a—x k a—x k 
71, q 0-02 6°33 0°03 6°33 
0°63 5°20 0143 0:37 5°10 0:276 
2°17 3°11 07144 0°57 4°50 0274 
2°52 2°79 0°143 1°10 3°24 0°272 
| 3°75 1°86 0+143 2°31 1°65 0+256 
\ 4°39 1°54 Ord 3°43 0: $6 0-988 
| : kn =0°143, Ryn/C= 1°61, Rm =0°267, by, /C— 1°59, 
. Wry —0°031 . Ryer. =o 143. Wm —0°030; Ryer. —_ O 4 27 d. 


Tabelle 18 (III). 
a=6*44; A=0°1007, c=21°48, C—0°3357, w,=0. 


ser- |] é a—x h 
i 0°10 6°17 
0°52 3°25 0-571 
7) OF 0°59 2:99 0°565 
i 0°93 202 0°542 
1°28 1-3s. Ct 0*530 
67°00 —0-08 





Rm —0°551, Ry,/C= 1°64, w,0°032; 
 Rver. = 0° 542. 
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A. Kailan und H. 


b) Versuche in wasserhaltigem Glyzerin. 


Tabelle 19 (Il). 


a=6°'51, A=0°1016, c=5°'31,_ 
C—=0-0829, w, —0-667. 


t a—x k 
0°08 6°38 . 
1°35 3°09 0:0792 
2°53" 4°16 0°0769 
3°53 3°53 0°0753 
3°92 3°28 0°0759 
5°55 2°50 0°0749 


Rm —0°0761, Ry,/C=9°917, 
Wm—0°691;) yey. —0°0776. 


Tabelle 21: (ll). 


a= 6°33, A0° 1022, c= 21°15, 
C=0°3310, 1, =0°658. 


t a—x k 
0:10 6°22 ip 
0°31 5°20 0-319 
0°56 4°32 0*320 
0°91 3°40 07311 
1°24 2°70 0+309 
1°83 1°80 0+ 306 


ky—0°311, Rm/ C= 9° 938, 
Wm —0°685;. Rover. =—0°31 1. 


Tabelle 23 (II). 


a=6'43, A=0- 1004, c= 10°77, 
C—0:1681, w,=1°321. 


t a-—-x k 
0:10 6°25 . 
0°41 5°75 0°118 
1°30 4°50 0-119 
1°78 4°01 0°115 
2°93 3°02 0°112 
3°93 2°29 0-114 


Rm = 0° 116, Ry, /C=O- 689, 
Wm — 1°346; Ryer. —0°116. 


a=6"48, A=0°1018, c= 10-79, 





Raupenstrauch, 


Tabelle 20 (If). 








C=0: 1676, w,—0-662. 


t a—x k : 
0°05 6°30 1 
0°29 5°80 0° 166 y 
1°28 4°01 0-163 
1°53 3°66 0° 162 
2°24 2+88 0°157 
2°77 2°35 0° 159 


heyy = 0° 161, Rm/C=0°958, | 
W,, —0°687; Byer. = 0° 157. 


Tabelle 22 (Il). 


a—6°'41, A=0-0999, ¢= 5-30, 
C= 0° 0826, ‘w, = 1-359. 





t a—x k 
Q°12 6°43 © . 
1°65 §°13 0° 0586 
3°62 3°99" 0:0569 
4°60 3°46 0° 0582 
5°28 3°27 0° 0554 
7°95 2°30 0°0560 
Rn —0*0566, Rm / C=0° 685, 
Wm—1°383;  Rper, 0° 0562. 


Tabelle 24 (Ill). 


a—6°44, A=0° 1006, c= 21°48, 
C=0°3357, w, = 1°347. 


t a—x k 
0°12 6° 20 . 
0°51 4°92 0*229 
0°82 4°15 0° 233 
1°12 3°57 0*229 
1°42 3°10 0° 224 
1°85 2°45 0°227 


kim = 0° 228,. ky, /C=0° 678, | 
Wm — 1°380; Byer. —0° 229. 
i 


=e 


sa 











Ka 
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Eine Zusammenstellung der Versuche mit verschiedenen Salz- 
}@ siurekonzentrationen bei gleichen. Wassergehalten ergibt: 



























































0°72, . ein 
2. sags Si lati i ” | 
Versuch | 16 17 18 | 
: hall : . | 
)_ C .spwkttiony.4 hes 0: 0887 0:1674 | 0°3370 | 
36 ; ; 
Wen cc ccvecces obeas . | 0°031 0*030 | 0°032 
32 a hall... ocncosesevets? | 1°61 1°60 | 1°63 
_? ~f h . ; f i" | 
4 ’ ' if $ . i 
9 Mittel: 0-031, 1°61. 
8 | . ef isc 
7 | __. My = 0° 658 — 0-667. 
a. | ; = ee rorrerte| : = 
Versuch | , — oe ee 21 | 
GS {96 (PIvi °s 14 aris | 
, ‘ sol) 6, {i pens # | et} : : ; ; 
30, | 1 Sas diene anal 00829 | 0° 1676 | 0*3310 
wm wis Veh [qo os .6-691 | 0*687 / *) 0°685 
H . i | 
| kmjC epee ete renee oe »| i Ly a +, .0°958. » mi 0°938 f i 
Mittel: 0.688, 0°938. 
) ‘ ; 
) eS 
. Wy — 1°321—1° 359. 
Versuch : | 22 , 23 | 24 | 
J | ou J o | 
39 RR OS a 0: 0836 | 0° 1681 | 0*3357 | 
ME ee enn 1°383 | Se 1-380 | 
ne | 0° 685 0-689 0-678 | 
| : | | 
48, Mittel: 1-369, 0-684. 


¢) iran egress der Verestérungsgeschwindigkeit 
> vom Wassergehalt. , 
Analog © wie bei den. -friheren, Sduren, erhalt man ‘fiir die 


Kapronsaure : 
C 


0°5970 + 0°8035w — 0: 1467 */,. 





aoz 


Diese Formel wurde aus den Mittelwerten obiger Zusammen- 
stellung abgeleitet und gilt fiir 1 —=0-03—1-4 und C—0-08 —0°34, 





. 
t 
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snes ast 3 
‘Kaprylsaure. 
Tabelle 25 (Ill). 
a= 3" 18; A= 0° 0249;-c=— 10°46;- C= 08-0818, -w5— 0. 


t a—w7r | k 
0°07 3°15 . 
1°40 ! 2°05 ° 0° 136 
2°09 1°67 0° 134 
2°89 1°32 0° 132 


km = 0° 133, Ry,/C= 1°63, wy,=0°031. 


2. bei 35°. 
Es wurde ein Versuch mit norm. Valerianséure bei 35° ange- 
setzt, um den Temperaturkoeffizienten zu bestimmen. 
Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei 25°. 
Die zur Ermittlung des’Reaktionsvolumens erforderliche Dichte 


- oO 


des Glyzerins d nl wurde mit dem in Landolt-Bérnstein’s Ta- 


bellen (5. Aufl. p. 459) angegebenen Ausdehnungskoeffizienten zu 
1°2515 extrapoliert. 


Tabelle 26 (VI). 
a—8°44, A—0-1040, c=7°83, C—0°0965, w,=—0. 


oe NE 
0°05 8-03 f 
0-21 6°82 0-441 
0°67 4°37 xt 0°427 
0°93 3°44 7 0°419 
1-06 3°02 0°421 
1°89 1°48 0° 400 


km = 0°416, Ry,/C= 4°31, wy,—=0- 038. 


Es wird somit wi 4: 31 gefunden gegeniiber 1°58 beim 


gleichen Wassergehalte bei 25°. Eine TemperaturerhOhung um 10° 
erhoht also die Reaktionsgeschwindigkeit auf das 2-7 fache. 


Man erkennt, daf die Veresterungsgeschwindigkeit in allen 
Versuchen der Gesamtchlorwasserstoffkonzentration proportional ist, 
was mit den bisherigen Ertahrungen itiber Veresterungen in Glyzerin 





1 Die 1/4) norm. glyzerinische Kaprylsiiurelisung wurde nach 24stiindigem 
Stehen im Thermostaten erhalten. Die einzelnen Proben wurden zur Vermeidung des 
Ausfallens der Kaprylsaiure in neutralisiertem Alkohol titriert. Die a und c beziehen 
sich: hier aut 10 ¢ des Reaktionsgemisches. 
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iibereinstimmt. Dagegen wachsen bekanntlich bei der mit Salz- oder 
Schwefelséure katalysierten Veresterung in Athylalkohol bei gréSerem 
Wasserzusatz die monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten 
rascher als die Katalysatorkonzentrationen. 


In den einzelnen Versuchsreihen sieht man bei den Messungen 
in absolutem Glyzerin das bekannte schwache Absinken der mono- 
molekularen Konstanten, das vom verzégernden Einflu8 des wahrend 
der Reaktion entstandenen Wassers herrihrt.t Dieser Gang ist bei 
den Versuchen in Glyzerin, das */, Mole Wasser enthalt, geringer, 
da das bei der Veresterung entstandene Wasser gegenitiber. dem 
urspriinglich vorhandenen fast gar nicht in Betracht kommt. In Glyzerin 
mit 4/, Molen Wasser ist iberhaupt kein Gang mehr vorhanden. 


Die Reaktion ist eine praktisch vollstandige, sowohl in absolutem 
als auch in wasserreichem GlyzZerin, wenigstens bis zu w—1°4, wie 
man aus den Endwerten der Tabellen 6, 9 und 12 ersehen kann. 


Da die & den Gesamtsalzséurekonzentrationen innerhalb der 
verwendeten w und C proportional sind, konnte deren Abhdngigkeit 
vom Wassergehalt bei der 7-Valerian-, “-Valerian- und Kapronsdure, 
welche Sauren auch in wasserreichem Glyzerin verestert wurden — 
fir ¢ in Stunden, Brigg’sche Logarithmen und 25° —, nach der 


Formel k = —— ausgedriickt werden. Die berechneten 
a+Bw+yw*/, | 


Werte stimmen mit den gefundenen gut Uberein. 





Ordnet man die k/C nach wachsender Kohlenstoffatomzah! der 
untersuchten Fettsdéuren, so erhalt man folgende Ubersicht, worin 
die eingeklammerten Werte das Verhiltnis des jeweiligen k/C, auf 
das bei dem kleinsten w,, erhalfene als Einheit bezogen, angeben: 





Ki 


Kapronsaure papry _ k/Cher. | 
i | 

0°031 |1°60 (1°000)10°383 (1-000)|1°58 (1°000)'1°61 (1000) 1°63 1°60 | 
0°688 |0°953 (0°596)/0- 235 (0-613) 0°941 (0°596) 0-938 (0°583)' . |0°946 
1°369 0°656 (0°410)|0° 162 (0° 424)|0°660 (0° 423)/0°684 (0° 415)! .  ,0°668 | 
| 


| Valeriansiiure 


Wm | Buttersaure 2 
| saure 
| 


2 | i-Valerian- | 
| 








| 
| 
| 














1 Bei der i-Valeriansiure, die aus einem Gemenge von 83%, i-Valeriansiure 
und 17°%/) Methylathylessigsdéure bestand, kénnte ein absteigender Gang der k-Werte 
auch durch eine ungleiche Veresterungsgeschwindigkeit dieser beiden Siuren hervor- 
gerufen werden. Doch ist ein grofer diesbeziiglicher Unterschied jedenfalls nicht vor- 
handen, sonst miifte der absteigende Gang stirker hervortreten als bei den reinen Siuren 
und auch noch in wasserreicherem Glyzerin deutlich vorhanden sein. Es muB also 
auch bei der i-Valeriansiure das Absinken der Konstanten praktisch nur auf den 
Wassereinflu8 zuriickgefiihrt werden. 


* Die fiir die Buttersiure angegebenen k/C sind nach der von A. Kailan und 
R. Obogi fiir die Buttersiure aufgestellten Formel fiir die Abhingigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit vom Wassergehalt ermittelt. 
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_, .Wahrend die z-Valeriansdéure viermal langsamer verestert, ist, 
wie man sieht,, fiir die normalen Fettsduren von. der Buttersdure bis 
zur., Kaprylsdure. die Veresterungsgeschwindigkeit . innerhalb der 
miéglichen Versuchsfehler die gleiche. Man kann daher ihre k-Werte 
auch durch eine gemeinsame Intrapolationsformel ausdriicken, fiir 





li b— g 
diese findet. man k= “°6032-0 6787 we 2173 w * Sie gilt fiir 


ext: QO: 08—0- 34 und w=0:01—1°4; fiir w—=5°'59 wiirde die 
Formel jedenfalls unbrauchbar, da sie von da ab flr wachsende jy 
steigende k-Werte liefern wiirde. Die nach dieser Formel ermittelten 
k/C sind in der obigen Zusammenstellung unter &/C berechnet an- 
gefihrt. Man erkennt die. befriedigende Ubereinstimmung. 


Goldschmidt,’ beziehungsweise Goldschmidt und Thuesen? 
fanden. in Athylalkohol fiir die norm. Valeriansiure mit 0-1 norm. 
Salzsdure als Katalysator ein fiir w—0O extrapoliertes k = 0-776, 
fiir die 7-Valeriansiure k — 0-16, in Methylalkohol mit 0°05 norm. 
Salzsdure fiir erstere Sdéure k = 2°24 (Mittel aus den Werten der 
dort untersuchten norm. Fettsduren), fiir letztere k = 0°58; die norm. 
Valeriansaure wird also in Athylalkohol 4°85mal, in Methylalkoho! 
3°86mal und in Glyzerin nach Obigem 4°14mal rascher verestert 
als die 7-Valeriansdure. Genannte Forscher fanden in Methyl- und 
Athylalkohol von der Butter- bis zur Laurinséure dieselben Kon- 
stanten, was auch fiir Isobutylalkohol gilt. Diese Regelmafigkeit 
wurde nunmehr auch fiir Glyzerin bis zur Kaprylsdure bestitigt 
und man kann den Schlu8 ziehen, daB die hdéheren normalen Fett- 
sduren, wenigstens bis zur Laurinsdure, mit Salzsiiure als Katalysator 
in Glyzerin gleich rasch verestert werden wie die hier untersuchten. 

Goldschmidt und seine Mitarbeiter stellten fest, daf die 
Veresterung der Fettsduren in sehr wasserarmem Methylalkohol fast 
sechsmal rascher verlauft als in sehr wasserarmem Athylalkohol. 


A. Kailan und R. Obogi fanden anderseits, daf mit '/, norm. 
Salzsaure bei einem Wassergehalt von 0:043 Gewichtsprozenten 
die Buttersaure in Athylalkohol 4°2mal rascher verestert wird als 
in Glyzerin. Die Veresterungsgeschwindigkeiten der norm. Fettsduren 
mit etwa 4/, norm. Salzsiure als Katalysator in nahezu absolutem 
Glyzerin, Athyl- und Methylalkohol verhalten sich demnach unge- 
fihr wie 1:4: 24. 

Der verzégernde Einflu8 des Wassers bei der mit Salzsiure 
katalysierten Veresterung der Fettsauren in Glyzerin ist, wie aus 
obiger Zusammenstellung hervorgeht, viel geringer als in 
Athylalkohol. Dies haben A. Kailan und R. Obogi fiir die Butter- 
saure bereits gezeigt, bei der mit 1/, norm. Salzsaure als Katalysator 
in Alkohol die Veresterungsgeschwindigkeiten bei 1°94 Gewichts- 
prozenten Wasser 15°6°/,, in’ Glyzerin’ 41°5°/, der bei 0:°043 
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Uber die Veresterung der Fettsiiuren in Glyzerin. 499 


Gewichtsprozenten Wasser gefundenen betragen. Fir die hier unter- 
suchten Fettsduren ergeben sich ganz dhnliche Verhaltniszahlen. 


Il. Das Verhalten der Schwefelsiure bei der Esterbildung. 


Da bei Veresterungen haufig Schwefelsdure als Katalysator be- 
niitzt wird, war es von Interesse, deren Wirksamkeit in wasserreichem 
und wasserarmem Glyzerin mit der der Salzsdure zu vergleichen. 

Die Versuche wurden mit der norm. Valeriansadure ausgefihrt. 

Da die Vorversuche ergaben, da der Titer einer glyzerinischen 
Schwefelséure ziemlich rasch abnimmt,! muten auch Uber die 
Selbstveresterung der Schwefelsiure Messungen ausgeftihrt werden. 
Es war auch interessant, einen Vergleich mit dem Verhalten der 
Schwefelsdure in Athylalkohol zu ziehen.® 


1. Glyzerinschwefelsadurebildung. 

Die glyzerinische Schwefelsaure wurde in der Weise bereitet, 
da8 man konzentrierte Schwefelséure unter Eiskiihlung und be- 
standigem Umriihren zu Glyzerin zutropfen lie. Sie wurde vor 
jedem Versuch in der bendtigten Konzentration bereitet, in den 
Thermostaten gebracht, titriert und in gewiinschter Menge zur eben- 
falls auf 25° vorgewaérmten glyzerinischen Valeriansdurelésung ein- 
gewogen, worauf gut durchgemischt wurde. Im tibrigen war die 
Versuchsanordnung dieselbe wie bei den Versuchen mit Salzsaure. 
Die verwendete Schwefelsdure enthielt 93°71 Gewichtsprozente 
Schwefelsdure. Die Dichte fiir eine 0°3172 norm. glyzerinische 


yn? 


29 cory bdehateds 
Schwefelsiure wurde d 7 = 1°2644 gefunden. Die Titrationen 


wurden mit Natronlauge und Phenolphtalein ausgefiihrt. 

In den Tabellen bedeuten C die Konzentrationen der Schwefel- 
siure in Aquivalenten, c den Verbrauch an Lauge in cm’ fiir 5 ¢ 
des Gemisches bei apr ale alagttie c—z den nach ¢ Stunden ge- 
messenen Titer, c—2z die Konzentration der Schwefelsiure in cm’ 
verbrauchter Lauge, “6 ¥ in Aquivalenten und .X/, die Konzen- 
tration des es ON nants = in Molen pro Liter fiir die Zeit ¢; 

| call 1 ae 
k= z ln “a » Rey, re Wee Jer die von A. Kailan unter 
der Annahme einer Wasserstoffionenkatalyse fiir die Selbstveresterung 


einer schwachen Sdéure berechnete »sesquimolekulare« Konstante,* 
fy) pe oe 
ky =~; . ~—~=, der Geschwindigkeitskoeffizient fiir bimolekulare 


x 


Reaktionen, wobei X = 2Z;4 w, bedeutet die Summe des urspriinglich 











1 Eine 0°1805 norm. glyzerinische Schwefelsiure wird nach 16 Stunden bei 
25° nur mehr 0°1727 norm. gefunden (Verbrauch fiir je 1 ¢ 2°31 cm3, beziehungs- 
Weise 2°21 cm3 0°06198 norm. Natronlauge). 

? Sitz. b. Akad. Wiss. Wien IIb, 117, 775 (1908). 
viet aie » > >» *» 117, 513 (1908). 
+ Z bedeutet somit die Titerabnahme in Aquivalenten pro Liter. 
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zugesetzten und des in der Schwefelsiure enthaltenen Wassers, 


25° 
d oe 


fihrten Mittel sind durchwegs arithmetische. 


gibt die Dichte des Reaktionsgemisches an. Die hier ange- 


a) In absolutem Glyzerin. 
-Tabelle 27 (V). 





A. Kailan und H.-Raupenstrauch, 




















Tabelle 28 (IV). 

















ib 
¢ = 10-75, C= 0-0868, w, = 0-016, d at — 1+260. 
i “T 
t c—z C—X ky ksi. | ke | 
15°67 | 10°46 0+08213 0: 00354 0-0121 0-0419 | 
40°75 9°99 0°07454 0*00375 0°0132 0°0465 
94°75 9°10 0-06016 0+ 00387 0-0144 00538 
193-5 7-93 0+04127 0+ 00385 0-0158 070650 | 
216-0 7°76 0+03851 0+ 00376 0:0158 00673 
281°5 7°23 0+02996 0-00378 0+0169 0-077 | 
449°75 6°67 0-02092 0+ 003815 0-0160 0-0807 | 
714°0 610 0-01171 0-00281 0*0164 0°1035 | 
1457-0 5°65 0: 00444 0° 00204 0°0201 | 
| | 


71, 


Mittel aus den ersten acht Bestimmungen: 0°00356, 0°0151, 0° 0% 
Cm = 0° 0659, My, 0° 026. 











sae 
c= 10°45, C= 0°1635, w® = 0-030, d = = b°262 
t c—z c+. hy ks), | ho | 
16°17 | 10°01 0° 1497 0+00543 0-0139 0:0349 | 
41°5 9°25 0+ 1260 0-00629 0:0166 0°0439 | 
93°5 8°34 0:0975 000484 0°0156 070443 | 
194-0 711 0°0590 0°00515 0-0170 0+0559 
215°75 6°88 0°0518 0°00532 0°0178 0+0611 
281°75 6°42 0°0374 0°00523 0°0192 00732 | 
713°5 5°52 0°00923 0°00403 0:0228 0° 1433 
1458 5°40 0*00548 000233 0°0152 | 




















| 
Mittel aus den ersten sechs Bestimmungen: 0:00538, 0:0167, 0:0522. 
Cm = 0° 1252, wm = 0° 049. 
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Tabelle 29 (IV). 
-—= 21-02, C= 0-294, 


— 


— 0-060 


2D 


in Glyzerin. 






1 * 264. 





C—zZ | ¢ F a 
{ A 2 } 2 
= i i 
16, 67| 19°40 | 17°78 | 0:2786 | 0-0508 | 0°0100 | 070184 | 0-0332 
42°41 17°84 14°66 0° 2297 0°0997 | 0°00850 | 0°0163 | 0°0311 
94°42; 15°42 9°82 0°1539 | 0°1755 | 0°00806 | 0°0171 | 0°0367 | 
194°67| 13°02 5°02 | 0°0787 | 0 2507 | 0-00754 | 0+0187 } 0-0497 
215°92! 12°66 4°30 | 0°0674 | 0°2620 | 0:00735 | 0:0195 | 0°0547 
285°67 | 11°93 2°84 0° 0445 | 0* 2849 0°00705 | 0°0212 | 0°0688 
713°90; 11°09 1°16 0°01818} 0°3112 0°00407 | 0°0159 | 0°0729 
1-459 10°92 7+ 0°82 0°01285| 0°3166 0°00223 | 0*0097 
| | 
Mitte! aus den ersten sechs Bestimmungen: 0:00808, 0°0185, 0°0457. 


2 
Lo 
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Case 


o> 














Cm 0°2 





308, 








W » —=.0° 107. 


b) In wasserhaltigem Glyzerin. 


Tabelle 30 (V). 








9-0 
fod ' ‘ vA) - ~ “J aQa-- 
c= 10°45, C—0°0842, w, = 0°668+0°015, d qe = 1° 2950. 
} ~ 9 ~ E | a > Teo . 
l “~ C6" G & ( — X “ai ky aad Ro 
————— a0] — 7 ae EIT 3 —<———— 7 ———— — 
22°00! 10°81 9°91 | 0° 079746 | 0°00439 | 0°00243 | 0°00782| 0°0297 
14°75 | 9°87 | 9°29 |0°07477 | 0°00938 | 0:00158 | 0°00562!) 0:0200 
195°5 | 9°40 | 8°35 0°06720 | 0°01695 | 0°00115 | 0°00421) 0°0153 
} 
698°5: | 7°97 | 5°49 0: 04418 | 0°03997 | 0°00092 | 0° 00375| 0°0154 
437 6°76 | 3:07 | 0:02471| 0°05944 | 000085 | 0°00406) 0°0199 
| | | | 
Mitte! aus den letzten vier Bedimmurgien’ O:00113, 0° 00441, 0:0177. 











"12 10:73; 








Cy — 0° 0685, 


Tabelle 


C20 





Wy, —=0°691. 


31 (IV). 
V, = 0°658+0°031. 


1669, 7 

















f C——z C—-X hy k. 
aE 
| | | 
23°33 | 10°51 | O° 1602 | 0:00178 Q* 00437 O° O107 
76°08 | 10°05 0° 1458 | §=6©9*00178 G+ 00447 O°O114 
196°33 | 9°15. | 0°1178 O°-O0178 | 0°00474 O° 0127 
121-08 | g-os 0O* 08452 | 0: 00158 0: 00460 0°0135 
699°33 | 7°32 0-06086 | 0-00144 | 0:00459 | 0°0149 
1438 | 6°42 003284 | 000113 0*00427 00170 
| | | | 
2i aus den ersten fiinf Bestimmungen: 0°00167, 0° 00455, 0°0126. 


Mitt 


, 


)* 1404, 


Wy, — O- 702: 








002 


A. Kailan und H. Raupenstrauch, 





Tabelle 32 (IV). 
c= 21°55, C= 0°3354, w, = 0°652+-0°061. 































































































‘ om 
t e—% Coxe" ky ks, ke ao 
| | a7? | 
} a is 
24-25 | 20°70 03090 | 0-00338 | 0-00594 0-0105 | | 
52°25 19°88 0+ 2834 0-00322 0*00578 0°0105 | | 
76°5 19°29 0° 2651 0:00309 0° 00562 0-0103 |! | 
175°25 17°22 0° 2006 0-00295 0-00578 0-0114 | z 
197°25 17°03 0° 1947 0*00276 0*00547 070109 | | 4 
263° 25 16°10 0° 1658 0*00267 0*00554 O°O116 | 6 
431°75 14°60 0°1191 0-00239 0-00543 00125 | | 14 
' 
696° 25 13°39 0°0814 0° 00203 0°00511 0°0133 | 
1440 12°54 0°0550 0:00126 0:00353 0°0106 | 
Mittel aus den ersten acht Bestimmungen: 0:00281, 0°00558, 0°0114. 
Cm = 0° 2689, wy» = 0° 746. 
kon 
Tabelle 33 (V). i 
c= 10°32, C= 0-08286, w, = 1°328+0°015. | 
t pee C—X ky ks}, ke | sy 
) | | 
22°75 10°13 0-07981 0-00164 0+ 00580 0-0203 | | 
72°83 9°98 0°07742 0+ 000935 0+ 00330 00116 | 
193°08 9°55 0°07051 0-000838 0-00303 0°0110 | 
715°0 8°78 0°05814 0+000495 0:00188 0-0072 + 
1434 7°72 0°04112 0*000488 0*00203 0-0085 | 
a 
Mittel: 0°00088, 0-00321, 0-0117. 
Cm = 0°0741, Wy = 1°347. — 
Tabelle 34 (IV). 
c= 10°93, C— 0: 1698, 0, == 1 *336+0:°031. 
if 
t c—z C—X k, ka, ky | 
——— 
23°5 10°76 0° 1645 0+00107 0+00332 0- 00808 — 
73°33 10°41 0* 1539 0:00133 0+00333 0-00829 
194°0 10°07 0+ 1430 0° 000882 0+ 00224 0° 00569 | = 
715°0 8°64 0: 0986 0+000760 0+ 00232 0-00595 
| 1485 7 +64 0:0676 0- 000647 0:00198 000621 
| 


Mittel: 0-00094, 0-00264, 0-00684. 
Cn 


= 0°1477, wy», = 1°378. 
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Uber die Veresterung der Fettséuren in Glyzerin. 


Tabelle 35 (IV). 


c= 21°27, C—0°3304, w, = 1-268+0-061. 















































































































t { 
f c—z,. | €-X ky ha), he 
| | 
24-42 20°84 0°3170 0°00169 000295 0°00524 | 
| 49°5 20°44 0: 3046 0° 00164 0-00291 0°00518 
| 74°25 | 20°01 0° 2912 000170 000304 0°00549 
| 194°25 18°53 0° 2452 000154 000287 0°00541 
429 16°77 0-1906 | 0-00128 | 0-00257 0°00518 | 
697 15°31 0° 1452 000118 0°00254 0°00554 | 
| 1436 13°70 0°0952 0° 00087 0+ 00209 0°00521 
| 
Mittel: 0°00143, 0°00271, 0°00532. 
CAP areal, ‘Wi = T* TE | 
Ordnet man die Versuche nach steigenden Schwefelsdure- 
konzentrationen, so erhalt man folgende Ubersicht: 
Wm = 0*026—0- 107. 
; ! 
Cm Wm | k 1 | kay, ky 
' ! ' 
| ) | | 
0-0659 | 0°026 § 0-00355 070150 = 00667_—sS 
0° 1252 0-049 0°00538 0°0167 070522 
0+ 2358 0° 107 0+ 00808 0°0185 0° 0457 | 
Mittel: 0-061, 0°0167. 
Wy, sae QO r 691 —() : 746. 
Cm Win | k 1 ks), | ky 
J i } | 
a 
0° 0685 | 0-691 | 0°00113 0°00441 0°0177 
0° 1404 0°702 0°00167 | 000455 0°0126 
0+ 2689 0°746 0°00281 000558 00114 
Mittel: 0-713, 0°00485. 
Wm = 1°347-—-1°378. 
Cm Win ky kay, ky 
0°0741° | f°1°347 0:00088 § 0700321 | 0-0117 
| 0°1477 | (1°378 =| =—0"00094 | 000264 | 000684 | 
0°2787 | 1°355 |! 0:00143 0:00271 | 0°00532 | 
| | | | 











Mittel: 1°360, 0°00285. 
















904 A, Kailan und H. Raupenstrauch, 


Die monomolekularen »Konstanten«e nehmen mit steigende; 


Schwefelsdurekonzentration zu, die bimolekularen dagegen ab, 
wiihrend die ky, bei den kleineren Wassergehalten mafig ansteigen 
beim grof&ten aber keinen Gang zeigen. Wenn es sich auch haup:. 
Stichlich um. Bildung von Monoglyzerinschwefelsaure handeln diirfte. 
so kann man doch sagen, daf der Reaktionsmechanismus ein kom. 
plizierter ist, Bei der Athylschwefelsdurebildung war die Reaktioy 
erster Ordnung, in wasserreicherem Alkohol war ein Abweichen jp 
Gm Sinne zu erkennen, da& man bei griéferen Schwefelsaure. 
konzentrationen gréfere k, erhielt.1 


In absolutem Glyzerin ist der Gang der Konstanten in den 
einzelnen Versuchsreihen bei den &, ein schwach sinkender, bei den 
k, ein stark ansteigender und bei he, ein schwach ansteigender. 


Aus den Endwerten, soweit sie sich auf weit vorgeschrittenen 
Umsatz beziehen, ersieht man, dafi die Reaktion ganz oder nahezy 
ganz zu Ende geht. 


c) Abhangigkeit vom Wassergehalt. 
Die Abhangiskeit” der >sesquimolekularen<~ Konstanten vom 
Wassergehalt lieB sich durch folgende Formel musdrticken: 
1/Rs), = 44° 904-247 °4 w—25-06 w?. 
Sie gilt fir w—0°038—1°4 und C—0-07—0°8 und ist aus 
den Mittelwerten der obigen Zusammenstellung abgeleitet. 


Ein Vergleich des verzégernden Wassereinflusses bei der 
Selbstveresterung der Schwefelsdure in Glyzerin und Alkohol ergibt 
folgende Ubersicht: 





at betas he chit : et: svlanian anion 
Cin = 0°0659—0- 2787. Cee Oo 
tm =0°061 ks, = 00167 (1-000) im == 0° 105 ky =0°0197 (1°00 
0°713 0°00485 (0°290) | ‘a: Sa 0°0052 (0°26 
1°360 0°00285 (0-171 1°339 0°0018 (0°09 


Die Geschwindigkeit der Glyzerinschweielsdurebildung sinkt bei 
Erhéhung des w,», von 0;06 auf 0°71 auf ungefahr ein Viertel, 
Me 0:06 auf 1+36- auf em Sechstel des bei wyten 06 -erhaltenen 
vy, Wertes. In Alkohol .erhait man bei 1w,,= 0°73 ungefahr 4/,, bei 
mie 34 nur 1/,, des bei wy, —0:'105 gefundenen k,. Der ver- 
zogernde WassereinfluB ist also. bei zirka Q-7 Molen "Wasser im 
Liter in Alkohol nur. wenig grOBer, bei zirka */, Molen Wasser im 
Liter. dagegen in Alkohol etwa doppelt so grofi wie in Glyzerin. 
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Uber ‘die Veresterung der Fettsiuren in Glyzerin. 


Die Veresterung mit glyzerinischer Schwefeisidure. 


Im folgenden werden einige Versuche mitgeteilt, die iiber die 
\Wirksamkeit der Schwefelséure ,als Katalysator bei der Veresterung 
der norm. Valerianséure in absolutem und wasserreichem Glyzerin 
angestellt wurden. 

~ Die Bedeutung der Buchstaben ist die gleiche geblicben. Die 
angegebenen Mittel sind durchwegs arithmetische, die a—x korr. 
eeben den Gehalt an Fettsdure in 5 g Reaktionsgemisch zur Zeit ¢ 
in cm® Natronlauge an. Die & ber. sind nach der spéter mitzuteilen- 
den Formel ermittelt. 

Die Korrekturen fiir die Glyzerinschwefelsdéurebildung wurden 
in folgender Weise berechnet: Bei den Versuchen mit wasserreichem 
Glyzerin wurde jene Konstante (k’) fir die Glyzerinschwefelsiiure- 
bildung ermittelt, die sich nach. der frither miigeteilten formel fir 
den Anfangswassergehalt des betreffenden Versuches berechnen li 3, 
wogegen bei den Versuchen mit absolutem GlyZerin durchwegs mit 


k' — 0°0167 gerechnet wurde. Der Schwefelsiureumsatz w urde pee 
sell der Formel Y = k’.t.C*: berechnet. Wird die Halfte der so 


erhaltenen Zahl auf cm’ der verwendeten Natronlauge und 5 ¢g 
Reaktionsgemisch bezogen und zu den /a—.-) gef. addiert, so erhalt 
man die (a—«#) korr. 

den Endwerten am Schlusse der einzelnen Versuchsreihen 
wurden sowohl in absolutem als auch in Wasserreichem Glyzerin 
aus den gefundenen a—vyx die entsprechenden w,, und C;, berechnet; 
dieses wW,, Wurde sodann in die Formel, die fur die Wasserabhingigkeit 
bei der Glyzerinschwefelsaurebildung aufgestellt wurde, eingesetzt 
und dann der Schwefelsdiureumsatz nach der Formel Y — #’.?.C,; 
berechnet. Die angefiihrten 2,,/CU,, sind durchwegs korrigiert. 


q 


a) Versuche in absolutem GlyZerin. 
Tabelle 36 (V). TabeHe 37 (V). 
a =12-17,A=0-0983,c=10°31, a=12+12,4=0-0980,c=20°84 
C= 00838, a Sd C= 0° 1686, w,=0-03!, 
25° 97,9 
d qe! 2601. d 6 = 1°2622. 


F a—x a—Xx a—x a—x 


get. korr. . ' gci. korr. 

O° 46 11°18 11°19 0°07938 0°69 9°35 9°40 0° 160 
167 8°99 9°03 0°0776 [-93 0°92 6°06 0° 156 
2°62 7°50 7°56. «00789 2°31 0:08... 6725 0° 157 
3°25 6°76 =6: 6 84 —s«0 0770 2°59 4°70 4°89 O° 152 
3°93 5°99 6°09 0°0765 3°01 $° OS 1°20 O° 150 
2°15 4°94 5° O7 0: 07388 

Vy, — 0° 034, C2 0°0827, - Wa = 0° O57, C;,, — 0° 1674, 


Ri 0°0772; &,,/ C,,—=0° 934: Rn = 0°155, Rm/Cy—= 0° 926; 
Rycr, =0°0798. Ryer. 0° 155. 
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A. Kailan und H. Raupenstrauch, 


Tabelle 38 (IV). : 
a=6°41, A=0-1005, c=21-65, C=0°3394, w,=0°062, > 


25° 


a — — 1°2644. 


4° 

t a—-x gef. 
0°39 4°79 
0°88 3°36 
1°00 2°87 
1°57 2°07 
2°30 1°24 
24°75 —1°37 
90°42 -—4°50 


eat 
iis Bd Ba i a i le ain sia, 


a—zx korr. k 
4°83 0°315 
3°45 0-306 
2°98 0°333 
2°24 0°291 
1°48 0°277 
0°50 
0°47 


Wm = 0°090, Cy, = 0°3374, Ry,/Cm = 0°901, km = 0° 304; 


Rper, —= 0° 296. 


b) Versuche in wasserhaltigem Glyzerin. 


Tabelle 39 (XV). 


a= 12°44, A=0- 1002, c=9°76, 
C=0-0786, w,—0-678+0-014, 


° 
d cad > 2oda. 
a—x a—x 
‘ gef. korr. . 

0°48 11°92 11°92 0°0386 
2°00 10°35 10°36 0° 0397 
4°53 8°20 8°23 0°0395 
6°28 7°02 7°06 0°*0392 
7°30 6°46 6°51 0*0385 
9°02 5°47 5°53 0*0390 
23°33 1°88 2°04 (0°0337) 
Wm —=0°718, Cm — 0° 0784, 


him = 0°0891, Ryn /Cm == 0° 499: 
Byer. —= 0° 0388. 


Tabelle 41 (VI). 


a=8:00, A=0:°0994, c= 26: 24, 
C= 0°3262, w,=0°676+-0: 060, 


29. 
d —> — 1°2616. 
a—x a—x 
‘ gef. korr. 
0°22 7°36 7°36 0° 165 
0°62 6°35 6°35 0° 162 


Tabelle 40 (V). 


a=12°12, A—0°0918,c=20°66, 
C= 0° 1667, w, = 0°661+0°-031, 


° 
d lt = hie 24. 

F a—x a—x ‘ 

gef. korr. % 
2°66 7°26 7°3l 0° 0826 
3°23 6°55 6°62 0°0813 
3°90 5°91 5°99 0° 0785 
4°98 4°80 4°90 0° 0790 
18°83 0°68 1:07 (00560 


Wy, —0°716, C,, = 0° 166i, 
hm =0°0804, Rin / Cm = 0° 484: 
Beer — 0 . 0824. 


Tabelle 42 (V). 


a=12-11,A—0°0974,c=10°5:, 
C—0-0850, w, = 1°332+0-016, 


25 an 
d y' ten 1° 2552 
a—xX a—x 
; gef. korr. ‘ | 
3°42 9°28 9°30 0°0335 | 
5°85 7°70 7°73) 00333 









Uber die Veresterung der Fettséuren in Glyzerin. 






(Tabelle 41 [VI}). (Tabelle 42 [V]). 































32, : a=8-00, A—0°0994, c== 26°24, a—12°11,A—0-°0974,c—10°57, 
4 C—0°3262, w,—0°676-+0-060, C—0-0850, w, = 1°332+4-0-016, 
' 25° ; 25° e 
; d 4° c= 1 * 2680. d qe = 1° 2682. i 
J a—x a—x a—x a—x | 
q , gef. korr. . : gef korr. ‘ 
1°17 5°14 = 518——s0" 161 7°69 ~=—-6°77 6°81 00325 
i 1°40 4°74 4°78 0:160 8°73 6°18 6°22 0:0332 
2°03 3°67 3°74 0° 163 10°87 5°29 5°34 0°0327 
3°00 2°61 2°72 0°156 24°70 2°15 2°27 (0°0294) 
: 96°42 -——-2°37 0°39 
: 164°17  —3'79 0°50 
, Wm 20° 755, ‘722 0°3256, wm —1°368, Cm —= 0°0847, 
j ky» — 0° 161, sci — 0-494, km—=0°03831, Ryys/C 90° 391; 
q Dye ep 1d8. } om =— (00327. 
Tabelle 43 (XV). Tabelle 44 (VI). 
0°66, 7 a=12°01, A=0°0968,c==20°46, a=7-°71, A=—0°0957, c= 26°94, 
"031, | C—0° 1648, w,— 1°290-4-0°030, C—O: 3343, We 1- 347 40° 061, 
; 25° 25° 
| 7 —— = 1° 2572. —— i hr 
erat 4° 
a—x a—x a—x a—x 
‘ 1 ’ ; gef. korr. fe ; gef. korr. k 
824; ’ 3°75 6°99 7°04 0°0619 1°72 4°58 4°62 0-129 
813. 4°93 582 5°89 00628 2°22 3°87 3°92 0:132 
785 ; 5°55 5°40 5°47 0*0616 2°67 3°44 3°50 0°128 
790) . 6°03 5°00 5°08  0:0620 3°12 3°05 3°12 0:126 
560 21°75 0°91 1°19  (0°0462) 4°03 2°25 2°34 0°128 
) 97°20 —1°26 0°73 
165:00 -—2°23 0°96 
B61, | Wm = 1°345, Cm = 0° 1642, Wy 1: 435, |: Cy, == 0° 3336, 
84: | km —=0°0621, Rm/Cm= 0° 378; Ry = 0°129, Rin/Cm = 0° 387, 
Rover, = a? 0639. Rober. == 0° 127. 
Ordnet man die k/C,, nach steigenden Schwefelséurekonzen- 
57 trationen, so erhalt man: 
‘ 4, 
016, | Wy», — 0°0384---0° 090. 
Cie ib. SUR . 09 | 0° 0827 0* 1674 0°3374 | 
ie cient heitoads' 0-034 | 0057 | 0-090 | 
Rad Gacius . te catane | 0+ 934 0°926 | 0-901 | 
| 





35 
: Mittel: 0°'060, 0°920. 
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508 Al Kailan und H. Raupenstrauch, 


Wm — 0° 716—O: 755d. 











gets , | | aseH 

|G Ad 3 O04. 2EE8 sb cas 48 | 00784 | +1661 | 03256 

| ‘718 0-716 : 0°755 

| kay Cm ae re ae oe 0° 499 0:484 0°494 

| ! | 
Mittel: 0-730, 0-492. 
Wy i 1 a. a | ° 435, 

i , we 

| Cea cs adn « « kinds oe Ses 0° 0847 0: 1642 0°3336 

| Ma ee 1°368 1° 345 1°435 

| han CAG VS bis oR ee bs 0°391 0°378 0° 387 


Mittel: 1°383, 0°385. 


Wie man sieht, ergibt sich bis zu einem Wassergehalt von 
zirka */, Molen Proportionalitat zwischen Schwefelséurekonzeniration 
und Reaktionsgeschwindigkeit. Dagegen zeigte sich bei der 
Veresterung der Hydrozimtsdure? in athylalkoholischer Schwefelsiure, 
da8 diese Proportionalitaét in absolutem Alkohol wohl angenidhert 
besteht, bei-einem gréferen Wassergehalt hingegen die Geschwindig- 
keitskoeffizienten rascher als die Katalysatorkonzentrationen zu- 
nehmen. 

‘Die k in den einzelnen Versuchsreihen zeigen in absolutem 
Glyzerin einen schwach absinkenden Gang, in wasserhaltigem da- 
gegen behalten sie annahernd denselben Wert bei. 

Die Endwerte in den Tabellen 38, 41 und 44 beweisen, dafi 
die Veresterung nicht zu Ende geht. 

Wenn man die katalytische Wirksamkeit der Schwefel- und 
Salzsdure bei der Veresterung der norm. Valeriansiiure in Glyzerin 
vergleicht, so findet man, da die Salzsiure 1°67mal so stark wirkt 
wie die Schwefelsdure, denn ftir w,,— 0°060 wurde fiir Salzsdure 
ein k/C = 1-54 gefunden, fiir Schwefelséiure hingegen k/Cy, = 0° 920. 
Hydrozimtséure wird in absolutem Athylalkohol mit Salzsdure etwa 
smal so schnell verestert wie mit Schwefelsdure. 


c) Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und der Schwefelsaéurekonzentration. 
Die Abhdngigkeit der monomolekularen Geschwindigkeits- 
koeffizienten’-(k) fir 25°, Stunden und Brige’sche Logarithmen~vom 
Wassergehalt und der Schwefelsdurekonzentration Kann man dar- 
stellen, durch C 


ne 0*9676 + 2° 203 w—0° 8713 w': 








1 Sitz. d. Akad. Wiss. Wien Il b, 776 (1055), 1907. 
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Uber die Veresterung der Fettsaéuren in Giyzerin. OU 


Diesé Forme}! ist aus den Mittelwerten der oben’ mitgéteilten 
Tersuche abgeleitet und gilt. somit jedenfalls. flr w= 0-03—1-4 
ind C= 0:08—0°34. Die nach dieser Formel berechneten k haben 
ir w 6°39 ein Minimum, so daf die Forme! héchstens bis zu 
Hiesem Wassergehalit —gilt. Die Ubereinstimmung zwischen den 
efundenen und den berechneten & ist befriedigend. 

Den verzégernden Wassereinflu8 kann man aus folgender 
usammenstellung erkennen und mit dem bei der Veresterung mit 
alzsaure gefundenen vergleichen: 














cchwefelsdure als Katalysator: Salzsdure als Katalysator: 


Uy, == 0° 060 k, Cm = 0°920 (1 *000) Wm == 0° 060 kiG =1°54 {1°000 
0° 730 0°492 (0°535) 0*730 0°917 (0°595 
1383 0°385 (0°413) 1-383 0°655 (07425) 


Die verz6gernde Wirkung ist somit innerhalb der mdglichen 
Reobachtungsfehler mit Schwefelsdure als Katalysator ebenso groti 
wie mit Salzséure..Bei der Veresterung der Hydrozimtsiétire in 
Alkohol hingegen setzt Wasserzusatz die Wirksamkeit der Schwefel- 
sdure weniger herab als die der Salzsdure. 

Wasserzusatz wirkt bei der Veresterung der Hydrozimtséure 
mit alkoholischer Schwefelséure bedeutend starker verzoOgernd: als 
bei der Esterbildung der norm. Valerianséure mit glyzerinischer 
Schwefelsaure. Bei der Hydrozimtsdéure in Alkohol findet mam mit 
‘/, norm: Schwefelsaure bei w,, = 0°735 29°4"/,, bei w,, — 12346 
15°6°/, des bei w,, —0*C65 erhaltenen £/C,,, bei der norm. Valerian- 
saure in Glyzerin dagegen, wie schon mitgeteilt, bei ahniichen 
Wm 53°5°/o, beziehungsweise 41-°8°/,. 


/ 


/o 


Ill. Uber die Selbstveresterung der Fettsauren. 


Die Versuchsanordnung war folgende: Ein weites, unten zu- 
geschmolzenés’ Glasrohr wurde in ein zweites, um zirka 1 cw 
weiteres, unten. zu einem Kolben von zirka 200 cm’ Inhalt ausge- 
zogenes Glasrohr bis zur Kolbenmiite eingehangt. In diesem Kolben 
wurde Anilin. im Luftbade zum Sieden erhitzt. Die Proberéhrchen 
befanden sich im inneren Rohre des Apparates bei der Temperatur 
des Dampfes des unter Atmospharendruck siedenden Anilins. Zwecks 
besserer Warmeverteilung wurde zwischen die Glaswande der beiden 
Rohre konzentrisch ein Kupferdrahtnetz eingelegt. Der ganze Apparat 
war von einer groBen Asbesthilse umgeben. Die Temperatur war 
waéhrend der Versuchsdauer konstant und konnte durch ‘ein Thermo- 
meter, das sich im inneren Rohre befand, kontrolliert werden. Sie 
detrug 183°5° und nur in zwei Fallen entsprechend einer Anderung 
des Barometerstandes 184°. Zum Zwecke eines besseren Vergleiches 
der Versuche wurde hier eine Korrektur unter der Voraussetzung 
vorgenommen, dali einer TemperaturerhGhung um 0: 5° eine Erhédhung 
der Reaktionsgeschwindigkeit um 5°/, entspricht. 
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A. Kaila’ und H. Raupenstrauch, 


Tabelle 47 (VI). 
Norm. Valeriansiure mit Wasserzusatz bis zu 10 Molen. 





ee 


| Ver- | é { Y | t 4 sell a—x Ww ks; j 
} A c | Ao | l_——— 7 Re 
‘such | 9 | me lg 9 


| _-_ | ' 








| 5:08 | 0°0753 | 4°66 | 3°383 | 0°513 | 1-95 
11 | 1-095 | 0-1003 | 9°30 == 
7*5 |-0-0678 | 8°27 | 8°391-| 0°578 | 2-45, 


5°08 | 0°0694 | 4°14 | 4°828 | 0°587 2735 | 











2 1°089 | 0°09452; 8°81 
6°83 | 0°0628 | 2°90 | 4°835 | 0-706 | 3°15 











5°08 | 0°0633 4 2°73.4 7°443 | 1°050 | 4°76 


75 O°0594 | 2°00) 7°447 | 0°975 “90 








32 | 1°079 | 0:°09758} 9°18 











43 1 1°069 | 0°09772 9°28 | 6°83 0°0681 | 3°65 | 9°967 | 0°557 | 2°31 


| | | | 


In den Tabellen. bedeuten a die Konzentration der FettsAure in cm. ver- 
brauchter Lauge fiir 5 ¢ des Gemisches, A in Molen pro Liter bei Versuchsbeginn, 
a—x in cu? Lauge zur Zeit /, wm die Konzentration des im Mittel vorhandenen 
Wassers, A—X/, die Konzentration der im Mittel vorhandenen Fettsaure in Molen 
fir die Reaktionszeit /,.d die Dichte des -jeweiligen Reaktionsgemisches bei der 


























Versuchstemperatur. k, = -— In —--—, ks, ist —- |+|——-———- —- —-—- , die »séSqui- 
Te Pe cake Pc! tb faexe Sas 
-T Py ae Pe Wy, 
: aie Whe. SaaS ; 
moiekulare« Konstante, k» == -—-.~-———, die bimolekulare Konstante, 


fA A—) 


Die Mittelwerte der k,, ks), und ky sind mit Beriicksichtigung der relativen 
Gewichte der Einzelbestimmungen ermittelt.. Die hierzu beniitzten Faktoren p sind 
bei Gleichungen fiir monomoilckulare Reaktionen, wie bemerkt, p, = ?? (a—x)®; fur 
sesquimolekulare p3/,== 72. (A—X)3 und fiir bimolekulare py = #?. (A—X)*& Dic 
Mittelwerte der X/2 sind mit Verwendung der Faktoren ps), == #¢?. (A—X)8 gebildet; 
I's == Wo+X/2 bedeutet die mittlere Wasser-, A4—X/2 die mittlere Fettsdurekonzen- 


tration des jeweiligen Versuches. 
9° 


= 
Zur Berechnung der Volumina wurde die Dichte des Glyzerins d TMs 1°1074 


beniitzt und die geringe Anderung beim Auflisen der Fettsiure vernachlissigt. Bei 
den Versuchen mit Wasser wurde die Dichte unter der Annahme berechnet, da sic 
sich bei glcichem prozentuellen Wassergehalt bei der Temperatur von 183° im 
eleichen Verhaltnis andert wie bei 15°. 





1 Die Versuchstemperatur war 184°. Die Proben wurden hier direkt in den 
Dampi von in einem Kupfergefa$ zum Sieden erhitztem Anilin eingehingt. 

2 Dieser Versuch wurde ebenso wie Versuch 1 angestellt. Die Temperatur 
betrug 184°. Der Blindversuch ergab bei diesem Wassergehalt keine Alkaliaufnahme 
aus dem Glas. 

3 Fir das bei dieser Wasserkonzentration aus dem Glas geldste Alkali ergibt 
sich, wie ein Blindversuch Zeigte, eine Korrektur von 0°21 cm?. 
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A. Kailan und H. Raupenstrauch, 


“Tabelle 49 (V).! 
Kaprylsaure in absolutem Glyzerin. 





Ver- 
such 


A 


| 
| a 
| 


t 


9 
“ 


xX 
A tm ined 


a—x 


Win 


ky 


ad 











1 | 1°107 


0°0460 


6°49 


3°75 


0°0361 


3°70 


0°0099 


0°0977 


0°527 








7°92 


0°0343 


3°21 


0°0117 








to 








Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Tabellen nach steigen- 
den Fettsdurekonzentrationen, beziehungsweise steigenden Wasser- 


1°107 


0°0464 





5°50 


0°0371 


3°93 


0°0093 


00889 


0*498 





0° 0926 


0° 490 











7°58 


0°0352 





3°39 








0°0112 


gehalten, so erhalt man folgende Ubersicht: 


0° 0867 





t-Valeriansaure in absolutem Glyzerin. 


0°477 























Norm. Valeriansaiure in absolutem und wasserhaltigem Glyzerin. 




















x 
Versuch A | Wm | A— _" ky | kaj, a 
| 
Tab. 4 | | | | | 
Nn 1” | 070550 | 0006 | 0-049 | 070382 0174 | 0-788 
| : : 
Tap. > | 01973 | 0-049 01480-0858 0188 0-509 


Mittel: 0-181. 








| 
' 
} 

















sie eee 
Versuch | A Wm A— . ky | ks, ko 
Tab. 46, | 0-0498 | 0-010 | 0-040 | 0-0823} 0416 2:12 
2 | 0-0983 | 0-025 | 0-073 | 0-109! 0-425 1-66 
3 | 0-2034| 0-048 | 0-155 | 0-151 0-393 1-04 

42 | 01001 | 1-987 | 0-075 | 0-125 | Ser, | Mat] Be | taet 








1 Die Proben wurden in neutralisierten Alkohol ausgegossen und unter Durch- 
leiten von kohlensiurefreier Luft titriert. 
2 Bei den Versuchen mit wasserhaltigem Glyzerin wurden zum Zwecke eines 
besseren Vergleiches die k mit dem Faktor f multipliziert, der das Verhiiltnis der 
Anzahl der Mole Glyzerin pro Liter im absoluten Glyzerin zu der des jeweiligen 
Versuches wiedergibt. 

















Mittel aus Versuch 1, 2, 3: 0°411. 


| 
| 
| 
| 














wh: a 








to 
oo 
on 








1 { i j 
oye x my, faa, 
A | Wm daar ft 
¥ | get. |Asy, korr.| ks), .f | get. |kgkorr.| ky.f | 
| ! | 
0:0983/0°025/0°073| 1 |0°425) flee} : 
LD i q 
0: 1001 | 1-987 | 0-075 | 12°97 lo-a74} 10493 [1°77 | 1°84 | 
11°56 
ng | 12°02 ‘ RIF ‘ nf 
0- 1003 | 3°386 | 0-072 | = _"* 0-542) 0°515 | 0-551 {2°12} 2-01 | 2-15] 
11°24 
12°02 RE ve 
00945 | 4-831 | 0-067|_" ~“ |0-635} + | 0°701 |2°59 2°86 
10°89 
| 12°02 | 
3 76|7°445|0°062|"" ~~|1-02 | 0:969 | 1°13 |4°87] 4°63 | 5°42 
| | 10°27 irae | | | 
| | | 
at eel ae, Pee Ts ee <a iy pial, 
4 |0°0977 | 9-967 |. 0-068 | _" “= |0°557} + | 07693 /2-31] - | 2°87] 
feo ib itofat sins nat Ob) 9 
| | | 
Kapronsaure in absolutem und wasserhaltigem Glyzerin 
| | x | | 
| Versuch | A | tm Airy — fh ks), | ko 
| | ma | 
| Ted. “5; | 0-0601 | 0-015 | 0-054 | 0-0873) 0-384 =| 1°70 : 
| 2 | 0:0888 | 0:023 | 0-066 | 0°123 0-499 1:95 | | 
| 3 | 02768 | 0-077 | 0-200 | 0-181 0-476 1-02 | | 
; canbe a : gef. ks),.f | gef. | kof | 
| | 4 | 0°0880 | 1°777 | 0:066 | 0-126 | Q?e 16 0-530 | 9-09 | 9710 
' ; i I 
Mittel aus 1, 2, 3: 0°453. 
Kaprylsaure in absolutem Glyzerin. | 
xX | | 
Versuch A | Wm A — = ky | kaj, ko 
~¥ 
j j | 
| ben ‘0, 09-0460 | 0-011 | 0-035 | 0-0937 | 0-510 | 2-82 
| | 
| 2 | 0-0464 | 0-010 | 0-036 | 0-0891 | 0-483 | 2-62 | 
| | | | | | | 


Faktor f multiplizierte & korr. 
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Norm. Valeriansaéure mit Wasserzusatz bis zu 10 Molen. 





























































































































Mittel: 0-497. 





1 Die k korr. beziechen sich auf 183°5°.k.f ist in diesem Fall das mit dem iv 











D316 A. Kailan und H. Raupenstrauch, 


Aus. den ‘Zusammenstellungen der Tabellen: 43,’ 46::und .:f 
ersieht-man-—deutlich,-da8--die &,-mit--steigender. Fettsdéurekonze),. } 


tration zunehmen, die bimolekularen Konstanten dagegen sinke, 
wahrend die ky, ungeféhr ihren Wert behalten. A. Kailan un 
R. Obogi fanden ebenso: bei der Selbstveresterung der Buttersdyr. 
in Glyzerin fiir die »sesquimolekularen« Geschwindigkeitskoeffiziente, 
einen annadhernd konstanten Wert. Die Selbstveresterung der Fett. 
sduren in Glyzerin verlauft demnach nach der Gleichung fiir »sesqui- 
molekulare« Reaktionen. 


Wenn man aus den Versuchen, die mit den einzelnen Fett. 


| 


sduren in absolutem Glyzerin bei verschiedenen Saurekonzentrationey | 


ausgeflihrt wurden, die arithmetischen Mittel der ks), bildet, erhal!t man: 


i-Valeriansaure ....... 0:18 
Valeriansdure ....03... 0°43 
Kapronsaure..... vs... 0°45 
KADIVISAWULE 5 ab o:p444-2-« 0°50 


ene Ag REO OMELET 


Im Mittel betragt also das ky, fiir die drei hier untersuchten | 


norm. Sduren 0°45. Der Wert bei der Buttersdure reduziert auf 183-5° 
war 0°46. Man kann also sagen, daB8 auch die Geschwindigkeit der 
Selbstveresterung bei den norm. Fettsiuren von der Buttersdure 
bis zur_Kaprylsdure wenigstens annahernd gleich groB ist. 

...Die_1-Valeriansdure verestert_mehr_ als doppelt so langsam wie 
die norm. Valeriansdéure. Das Verhiltnis ist somit kleiner als das bei 
der Esterbildung mit Salzséure als Katalysator bei 25°. 


Handelt es sich bei der direkten Esterbildung im wesentlichen 


um eine H-Katalyse, so wurde dies darauf hindeuten, dai. die 
i-Valeriansdure in  Glyzerin von 183° wesentlich stirker dissoziiert 
ist als die norm. Valeriansiure. In wdasseriger Lésung bei 25° hat 
in der Tat die erstere Sdure eine um etwa 10°/, gréBere Dissoziations- 
konstante als die letztere. Ein so kleiner Unterschied wiirde natiir- 
lich véllig unzureichend sein, um die betrachtliche Abweichung im 
Verhaltnis zwischen den Geschwindigkeiten der direkten und der 
indirekten Esterbildung erklaren zu kénnen. Man muf also ent- 
weder annehmen, da8 der Unterschied in den Dissoziationskonstanten 
in Glyzerin von 183° sehr viel’ SréGer als inWasser von 25° ist 
oder-das- die relative” Vergroferung der direkten” Esterbildung au! 
VergroBerung der Geschwindigkeit der nicht durch die. eigenen 
H* katalysierten Veresterung zurtickzufiihren ist. 


Aus den Versuchen 4 der Tabelle 46 und 4 der Tabelle 45 
ersteht man, da Wasserzusatz von zirka 2 Molen bei der norm. 
Valerian- und, Kapronsdure eine, deutliche Beschleunigung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit hervorruft. Dies wurde auch bei der Buttersadure 
konstatiert. Die Endwerte in den Versuchen 2 und 4 der Tabelle 46 
zeigen, dafi die Reaktion, die in absolutem Glyzerin eine praktisch 
volistéindige ist, bei Wasserzusatz von zirka 2 Molen nicht zu Ende 
geht. Die Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit, die bei 
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Uber die Veresterung der Fettsiuren in Glyzerin. ols 





\W asserzusatz gefunden wurde, kann man, da es sich hier wohl in 
der Hauptsache um eine Wasserstoffionenkatalyse handelt, in der 
\Weise erklaren, daB die Dissoziation der Fettsaure bei Wasserzusatz 
gesteigert wird und so die an sich verzOégernde Wasserwitkung tiber- 
kompensiert. Es war nun interessant festzustellen, bei welcher 
Wasserkonzentration das Maximum der Beschleunigung erreicht 
wird und wann sich die verzO6gernde Wasserwirkung wieder geltend 
macht. Das Resultat der diesbeziiglich mit der norm. Valeriansdure 
angestellten Versuche kann man aus der Zusammenstellung der 
Mittelwerte der Tabelle 47 entnehmen. Korrigiert man auf die 
in einem Liter absoluten Glyzerins vorhandene Molenzahl, so findet 
man bei Wm — 4°8, 7°4, 10°0, &, = 0-70, 1-1, 0°69. Es liegt somit 
das: Maximum der Geschwindigkeit der direkten Veresterung der 
norm. Valerianséure in Glyzerin bei 183° bei etwa 7°4 Molen 
Wasser pro Liter und ist hier zweieinhalbmal oder ohne Korrektur fiir 
die durch den Wasserzusatz bewirkte Verminderung der Glyzerin- 
konzentration noch immer mehr als zweimal so gro8 als in absolutem 
Glyzerin. 


Zusammenfassung. 


Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der Kaprylsdure in 
absolutem, der 7-Valerian-, norm. Valerian- und Kapronsdéure auch 
in wasserhaltigem Glyzerin mit Salzsaure und fiir die norm. Valerian- 
sdure auch mit Schwefelsaure als Katalysator bei 25° gemessen 
und gezeigt, daB in allen Fallen die monomolekularen Geschwindig- 
keitskoeffizienten den Gesamtchlorwasserstoffkonzentrationen pro- 
portional sind im Gegensatz zur indirekten Veresterung in wasser- 
reichem Alkohol. 


Die Abhangigkeit der Konstanten der 7-Valeriansdure, der norm. 
Valeriansaure, und zwar fur letztere mit beiden Katalysatoren und 
der Kapronsdure vom Wassergehalt wird durch Formeln ausgedriickt. 


Die monomolekuiaren Geschwindigkeitskoeffizienten der hier 
untersuchten norm. Fettséuren zeigen mit dem gleichen Katalysator 
denselben Wert wie die norm. Buttersaure, der Koeffizient der 
i-Valeriansdure ist dagegen viermal kleiner. 

Die verzOégernde Wirkung des Wassers ist die gleiche wie bei 
der norm. Buttersdure und demnach wie bei letzterer viel geringer 
als in Athylalkohol. Dies gilt fiir beide Katalysatorsduren. 


Mit !/, norm. Chlorwasserstoff werden die genannten Fettsauren 
bei einem mittleren Wassergehalte von etwa 0°03 Molen pro Liter 
in Athylalkohol ungefahr viermal rascher verestert als in Glyzerin, 
bei */, Molen Wasser pro Liter nur mehr gleich rasch. Eine Tem- 
peraturerhOhung von 25° auf 35° bewirkt eine Erhéhung der 
Reaktionsgeschwindigkeit auf das 2°7fache. 


Die Geschwindigkeit der Selbstveresterung der Schwefelsdure 
bei 25° in wasserarmem und wasserreicherem Glyzerin ist ungefihr 
der Potenz */, ihrer Konzentration proportional. Die Abhéingigkeit 
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der unter dieser Annahme errechneten Koeffizienten vom Wasser. 
gehalte wird durch eine Formel dargestellt. 


Die norm. Valerianséure wird unabhangig vom Wassergehal; 
und der Katalysatorkonzentration durch Salzséure etwa 1:7 mal 
_rascher als durch Schwefelsdure verestert. 


Es wird die Geschwindigkeit der Veresterung der 7-Valerian.. 
norm. Valerian-, Kapron- und Kaprylsdure ohne Katalysator in ab- 
solutem Glyzerin und in solchem, das bis zu 2, bei der norm. 


Valeriansaure bis zu 10 Molen Wasser pro Liter enthdlt; bei 183-5° ; 


gemessen und fir die drei letzteren Saéuren praktisch gleich grof 
wie fiir die Buttersaure und wie fiir letztere proportional der Potenz */, 
der jeweilig vorhandenen Sdéuremengen gefunden, was fiir eine 
Wasserstoffionenkatalyse spricht. Wasserzusatz bis zu etwa 7 Molen 
pro Liter wirkt beschleunigend, dariiber hinaus verzégernd. 


Vorliegende Untersuchung ist teilweise mit Unterstiitzung der 


»van't Hoff-Stiftung« ausgefiihrt worden. Wir sprechen dafiir auch 


an, dieser Stelle unseren Dank aus. 
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iSSer- 

ehalt Uber das 8-Amyrin aus Manila-Elemiharz 

‘mal ff III. Mitteilung 

Von 

‘lan- 

ta Alexander Rollett und Alfred Schmidt 

orm. | Aus dem Chemischen Institute der Universitat Graz 

3°5° | Vorgelegt in der Sitzung am 20. November 1924. 

LTO! | 

Zl | Im Verlaufe der Arbeiten wber das $-Amyrin! hat sich die 

eine i = Trennung der beiden Isomeren iiber die Benzoate, insbesondere zur 

olen Aufarbeitung der durch den Umweg bedingten gréferen Material- 
mengen als etwas langwierig und kostspielig erwiesen. Wir haben 

der | demnach versucht, die Trennung in der Weise zu bewerkstelligen, 

auch § daB wir die bei der Bromierung, beziehungsweise bei der Oxydation 


des Rohamyrins entstehenden K6rper in die entsprechenden az, 
respektive 8-Derivate zerlegen wollten. Das Ergebnis war meist fiir 
die a-Anteile giinstig, jedoch im Hinblicke auf die gesuchten 
| 3-Fraktionen wenig erfreulich, da sie ihrer geringen Menge halber 
'™ zum Teil zersetzt oder mit einer grofen Menge Nebenprodukte 
| verunreinigt in den Mutterlaugen zurtickblieben und hieraus nicht 
™ gewonnen werden konnten. Auch zeigte sich die von uns schon 
| friiher bei Amyrinderivaten und von verschiedenen Forschern bei 
iihnlich konstituierten K6rpern beobachtete Eigenschaft der Bildung 
von Mischkristallen, welche sich nicht oder nur sehr schwer in ihre 
Bestandteile trennen lassen. 


Wir haben zuerst die Trennung tiber Oxydationsprodukte der 

Amyrine versucht und zu diesem Zwecke das durch mehrmaiiges 

Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather gereinigte Rohamyrin in der fiir 

die Darstellung des Oxy-8-Amyrins? angegebenen Weise behandelt. 

j Das nach dem Erkalten aus der Reaktionsmasse ausgefallene Produkt, 
sowie der aus der Mutterlauge mit Wasser ausgefallte Kérper zeigt 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol einen Schmelzpunkt | 
von 215 bis 216° (unkorr.), welcher sich auch bei weiterer Behand- | 
lung nicht mehr dnderte. Andere Produkte konnten hieraus nicht 
isoliert werden. Der Mischschmelzpunkt mit reinem Oxy-8-Amyrin- 
azetat (Fp. 291° unkorr.) lag bei 217°. Dieser Kérper stellt Misch- 
krystalle der beiden isomeren Oxyamyrinazetate vor. In welchem 
Mischungsverhialtnisse sich diese vorfinden, konnte nicht ermittelt 
werden. 


Da, wie schon in den friiheren Arbeiten gezeigt, das B-Amyrin- | 
benzoat gegen Einwirkung von Chromsdure sehr bestandig ist, das | 





1 Rollett, Mon. f. Chemie 43 (1922), 413. Rollett und Bratke, Mon. f. 
Chemie, 43 (1922), 685. 


2 Mon. f. Chemie, 43 (1922), 685. 
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a-Isomere dagegen bei derselben Behandlung einen dem Oxyazetat 
entsprechenden K6rper’ liefert, wollten wir die Zerlegung de, 
Gemisches auf diese Weise versuchen. Wir haben deshalb das nach 
der Benzoylierung durch kalte Natronlauge und siedenden Alkoho! 
vorgereinigte Benzoat in Eisessiglsung mit Chromsaure versetzt. 
einige Zeit zum Sieden erhitzt und sodann mit Wasser fraktioniert 
gefallt. Aus den ersten Fraktionen konnte ein schén krystallisierbarer 
K6rper gewonnen werden, der, nach vielfachem Umkrystallisieren 
bei 263° (unkorr.) schmolz. und sich beim Vergleich als identisch 
mit dem Oxy-a-Amyrinbenzoat erwies. Aus den schmierigen meist 
halbfesten letzten Fraktionen konnte bis jetzt kein weiterer wobh!- 
charakterisierter K6rper gewonnen werden. Ein gleicher Versuch mit 
den bei der tiblichen Trennung verbleibenden Riickstanden fiihrte 
zum selben Ergebnis. Die oben angefiihrte Vorbehandlung mit Natron- 
lauge hat sich nicht blo fiir diesen Fall, sondern auch bei den 
Trennungen durch Lésungsmittel als vorteilhaft erwiesen. 


Die Ergebnisse, welche der eine von uns bei der Bromierung 
des $-Amyrins” erzielt hatte, lieBen bei gleicher Behandlung des 
Gemisches differenzierte K6rper der Isomeren erwarten. Bei der 
Einwirkung von Brom auf das Rohamyrin in Eisessiglésung erhielten 
wir schéne Krystalle eines Koérpers, der nach wiederholtem Um- 
krystallisieren ebenfalls bei 215 bis 216° (unkorr.) schmolz. Dieses 
Produkt, welches . keinem der bisher bekannten Bromamyrinen und 
Bromamyrinazetaten entspricht, erwies.sich in der Folge der Arbeiten 
als Mischkrystalle der a- und $-Bromazetate. 


Als wir des weiteren mehr Bromlésung anwandten, konnten 
wir ein Ansteigen des Schmelzpunktes auf 262° (unkorr.) feststellen. 
Dieser KOrper gibt mit reinem Brom-o#-Amyrinazetat keine Schmelz- 
punktdepression, auch weist die Analyse auf ihre Identitét hin. Aus 
den Mutterlaugen lieBen sich auch hier keine krystallisierbaren 
6B-Amyrinderivate gewinnen. Es steht demnach zu vermuten, daf 
die an und fiir sich gut krystallisierenden, jedoch leicht zersetzlichen 
Bromsubstitutionsprodukte des $-Amyrins bei dieser Behandlung 
zerstort werden. DafSi es sich in diesem Falle um keinen anderen 
Verlauf der Reaktion handelt, konnten wir durch weitere Einwirkung 
von Brom auf die oben erhaltenen Mischkrystalle (Fp. 215 bis 216°) 
zeigen, welche wiederum zu reinem a-Kérper und einer kleinen 
Menge nicht krystallisierbarem Riickstande fiihrte. 


Diese Versuche, bei denen eine nicht beabsichtigte Azetylierung 
gleichzeitig verlduft, brachten uns auf die vorher vergeblichen Be- 
miihungen der Trennung des in Schwefelkohlenstoff bromierten 
Azetatgemisches nach der Angabe-Vesterbergs® zuriick. Dieser 
Forscher konnte auch ausschlieBlich das Brom-z-Azetat erhalten, 





.1 Monatshefte fiir Chemie, 42 (1921), 439. 
Monatshefte fiir Chemie, 43 (1922), 413. 
3 Vesterberg B., 23, 3168 (1890). 
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was, wie oben gezeigt, auf einen Uberschu8 an Brom, gleichzeitig 
vielleicht auch auf eine allzu grofe Konzentration der Lésung zuriick- 


zufuhren ist. 

Im Verlaufe dieser Arbeiten haben wir auch das bisher nur 
von Vesterberg! beschriebene §$-Amyrinazetat dargestellt und 
decken sich unsere Beobachtungen hinsichtlich der Eigenschaften 
dieses Kérpers mit den Angaben des genannten Autors. 


Zusammenfassend ist demnach zu sagen, da§ die Trennungs- 
versuche mit den angefiihrten Amyrinderivaten entweder zu «-K6rpern 
unter Verlust des B-Anteiles oder zu durch fraktionierte Krystallisation 
nicht trennbaren Mischungen fuhren. 


Diese Untersuchungen wurden mit Unterstiitzung durch einen 
Freund des Institutes durchgeftihrt, woftir wir ihm an dieser Stelle 
unseren Dank aussprechen. 


Experimenteller Teil. 
Oxydation des Rohamyrins mit Persulfat und Schwefelsaure. 


1g Rohamyrin in 150 cm QOprozentiger Essigsdure gelost, 
wurden mit 4 ¢ Kaliumpersulfat und 1 cm® konzentrierter Schwefel- 
siure 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das 
ausgefallene Produkt abfiltriert, zur Entfernung des reichlich bei- 
gemengten Kaliumsulfates mit warmem Wasser gewaschen und 
schlieBlich mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Wir erreichten so 
einen Schmelzpunkt von 215 bis 216° (unkorr.), der auch beim 
Wechsel des Lésungsmittels konstant blieb. Aus den Essigsdure- 
mutterlaugen konnte durch Fallen mit Wasser noch eine weitere 
Menge dieses Kérpers gewonnen werden. 


Der Mischschmelzpunkt mit reinem Oxy-$-Amyrinazetat (291° 
unkorr.) ergab 216 bis 217°. Dieses Produkt ist in den meisten 
Lésungsmitteln gut ldslich. 


Oxydation des Rohbenzoates mit Chromsaure. 


Das auf dem gewdhnlichen Wege gewonnene Rohbenzoat 
wurde noch warm in eine Reibschale ausgegossen, nach Erkalten 
zerkleinert, mit zirka 6prozentiger Natronlauge Ubergossen und 
unter haufigem Zerreiben mehrere Tage stehen gelassen, bis der 
Geruch des tiberschtissigen Benzoylchlorides verschwunden war. Nach 
grindlichem Waschen mit Wasser und mehrmaligem Auskochen 
mit Alkohol erschien der Ko6rper fiir weitere Versuche geeignet. 


Er wurde in Eisessig gelést mit der ein bis anderthalbfachen 
Menge Chromsdaure versetzt, mehrere Stunden zum Sieden erhitzt 
und schlieBlich durch Wasserzusatz in drei Fraktionen gefallt. Das 
erste auf diese Weise erhaltene Produkt hinterlie8 nach zweimaligem 





1 B., 20, 1242 (1887). 
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Auskochen mit Alkohol einen K6érper, der nach achtmaligem Um- 
krystallisieren aus Azeton auf einen konstanten Schmelzpunkt von 
263° (unkorr.) gebracht werden konnte. Eine Fraktion mit Schmelz. 
punkt 259 bis 261° gab mit Oxy-a-Amyrinbenzoat (Fp. 259 bis 
261°) einen Mischschmelzpunkt von 258 bis 261°. 

Hieraus sowie aus den iibrigen Eigenschatten konnte ihre 
Identitat nachgewiesen werden. Das Oxy-a-Amyrinbenzoat krystallisiert 
in langlichen sechseckigen Plattchen und la®t sich sehr schver 
reinigen. 


4°143 mg Substanz gaben 12°350 mg CO, und 3°452 mg H,0O, 


4°935 mg > >» 14°7538mg COg » 4°180 mg H,O. 
Ber. fiir C3, H59 Og 81°549') C; 9°630/, H; 
gef.: 81°32, 81°569/) C, 9°32, 9°489/, H. 


Aus den beim Umkrystallisieren dieses K6rpers, der sich aus 
allen drei Fraktionen erhalten lieB, hinterbleibenden Rtickstinden 
konnten keine krystallisierten $-hdltigen Anteile gewonnen werden. 


Trennungsversuche tiber die Bromderivate. 


Durch Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather gereinigtes Roh- 
amyrin wurde in Ejisessig gelést, in der Kadlte mit einer Mischung 
von 1cm* Brom in 30cm? Eisessig bis zur schwachen Gelbfarbung 
versetzt, wobei ziemlich starke Bromwasserstoffentwicklung auftrat, 
und uber Nacht stehen gelassen. Am ndchsten Tage konnte durch 
vorsichtiges Zusetzen von Wasser ein Koérper erhalten werden, der 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt von 
215 bis 216° (unkorr.) erreichte, welcher auch durch Wechsel des 
Liésungsmittels nicht verdndert wurde. Dieses Produkt stellt aller 
Wanhrscheinlichkeit nach Mischkrystalle der beiden Bromazetate vor. 


Derselbe Versuch wurde unter sonst gleichen Bedingungen 
jedoch mit mehr Bromlésung durchgefihrt. Als wir diese bis zur 
deutlichen und bleibenden Braunfirbung zusetzten, erhielten wir 
eine Substanz, die einige Male aus Alkohol umkrystallisiert, einen 
konstanten Schmelzpunkt von 263° (unkorr.) zeigte. 

Durch seine Eigenschaften, dem Mischschmelzpunkt mit reinem 
Brom-a-Amyrinazetat und schlieBlich durch die Bestimmung des 
Bromgehaltes konnte die Wesensgleichheit dieses Kérpers mit dem 
a-Derivat sichergestellt werden. 


8°77 mg Substanz gaben 3°03 mg AgBr. 
Ber. fiir: Cz9 H5; Og Br. 14°619% 9 Br. 
Get.: Br. 14° 70% Br. 2 


Zu demselben Koérper kamen wir, als wir das schwach bromierte 
bei 215 bis 216° schmelzende Gemisch auf die gleiche Weise weiter 
mit Brom behandelten. Die §-Anteile blieben auch hier in nicht 
krystallisierbarer Form in den Mutterlaugen zurtick. 
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Bromierung des Azetatgemisches. 


Das nach der tiblichen Weise durch Kochen mit Essigsdure- 
anhydrid hergestellte Azetatgemisch wurde wie oben einmal mit 
wenig, das andere Mal mit mehr Bromlésung sowohl in Schwefel- 
kohlenstoff als auch in Eisessig behandelt. Die auf diese Weise 
erhaltenen K6rper sind mit den direkt aus Rohamyrin entstehenden 


identisch. 


Amyrinazetat. 


0-2 g reines B-Amyrin wurden in 15cm? Essigsdéureanhydrid 
lingere Zeit gekocht, wobei alles in Lésung geht. Nach dem Er- 
kalten scheidet sich der gréBte Teil des Azetates in wohl ausge- 
bildeten Krystallen ab. Nach Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt 
konstant bei 236° (unkorr.), was mit den Angaben Vesterberg’s 


iibereinstimmt. 
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Zur Elektrochemie nichtwdsseriger Lésungen 
VI. Mitteilung 


Versuche zur elektrolytischen Abscheidung einiger Metalle 
aus wasserfreien Lésungen in Amylalkohol, Azetonitril, 
Anilin und Chinolin 


Von 


Robert Miiller, Ernst Pinter und Konrad Prett 
Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1924. 





Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 4 Textfiguren). 


1. Reinigung der Lésungsmittel und Entwdssern der Salze. 
Der Amyla!kohol (Gaérungsamylalkohol) wurde durch wochen- 
langes Stehenlassen mit gegiliihter Pottasche entwdssert und fraktioniert. 
) Das Acetonitril wurde mit Phosphorpentoxyd entwdssert und 
fraktioniert. 
Das Chinolin wurde mit gegliihter Pottasche eine Woche 
stehengelassen und fraktioniert. 
Das Anilin wurde mit Atzkali entwdssert und dann fraktioniert.- 


Lithiumnitrat wurce auf 105° erhitzt und durch Absaugen 
von Wasserdampf befreit. 

Magnesiumbromid wurde in wasserfreiem Zustande durch 
Erhitzen von MgCO, mit NH,Br dargestellt. 

Calciumnitrat wurde durch Erhitzen auf 100° unter Absaugen 
der entweichenden Wasserdémpfe entwAssert. 


Das Silbernitrat wurde fein gepulvert und tber Phosphor- 
pentoxyd von Feuchtigkeit befreit. 





2. Versuche zur Abscheidung des Lithiums und Magnesiums aus 
Acetonitril. 


(Versuche mit Ernst Pinter.) 


Als Salze wurden LiNO, und MgBr, verwendet und, da die 
Léslichkeiten dieser Salze im Acetonitril nicht auffindbar waren, 
dieselben bestimmt. — 


100 cm® Acetonitril lésen: 


"dd § 
SE ty ae 13°35 g 


Als Bezugselektrode wurde eine Silber-Acetonitrilelektrode 
Ag/AgNO, 0:1 m-Acetonitril verwendet. Sie zeigte gegen die 
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wasserigen Kalomelnormalelektroden ohne Beriicksichtigung des 
Bertihrungspotentials Acetonitril-Wasser den Wert von +0°30 Vol 
im Mittel. 


_ a) Elektrolyse von Lithiumnitrat. 


Es wurde eine gesattigte Losung ‘elektrolysiert. Die Losung 
erwies sich als gut leitend. Wie aus dem Kathodenpotential hervor- 
geht, findet eine Abscheidung von Lithium weder auf der Platin- 
noch auf der Quecksilberkathode statt, was um so merkwiirdiger ist, 
als sich das Lithium auf Quecksilber sogar in wdasserigen.Lésungen 
abscheidet. 


Die Elektrolyse mit Quecksilberkathode verlauft ganz 4hnlich 
der mit Platinkathode. Die Ergebnisse der Messungen sind in den 
nachfolgenden Tabellen zusammengefaBt und es ergibt sich fiir 
Lithiumnitrat eine Gesamtzersetzungsspannung von 2°4 Volt. 


Kathodischer Zersetzungspunkt ....1°3 Volt 
Anodischer » me oi » 


b) Elektrolyse von Magnesiumbromid. 


Da die Abscheidung des Magnesiums aus Pyridin gelungen 
ist! und dabei sehr interessante Tatsachen ans Licht kamen, war 
es naheliegend, die Abscheidung des Magnesiums auch aus Aceto- 
nitril zu versuchen. 


Die Erwartungen haben sich dabei allerdings nicht erfiillt. 
denn eine Magnesiumabscheidung konnte weder auf der Platin- noch 
auf der Quecksilberkathode erzielt werden. Zur Elektrolyse wurde 
die gesittigte Lésung verwendet: (13°35 ¢ in 100 cm?). 


Die Zersetzungsspannung liegt bei 1°1 Volt 
Der Kathodenzersetzungspunkt » O°9 » 
Der Anodenzersetzungspunkt » O°'l » 


Aus den niedrigen Kathodenwerten geht unzweideutig hervor, 
dafS keine Magnesiumabscheidung eintritt, denn die zum Vergleich 
gemessene Kette Mg/MgBr, in Acetonitril/AgNO, 0-1 norm. in Aceto- 
nitril/Ag zeigten den viel héheren Wert von 1°51 Volt. Es bildet 
sich auch scheinbar an der Kathode eine Haut, welche jedem 
starkeren Stromdurchgang hinderlich ist. 


Auch die Polarisation der Kathode ohne Stromdurchgang bleibt 
niedrig. Am Anfang betréigt sie 0°54 Volt und steigt nur auf 
0-8 Volt an. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 44, 205 (1923). 
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Zur Elektrochemie nichtwasseriger LOsungen. 


Tabelle I. 

LiNO, (100g Acetonitril enthalten 3°6 ¢ LiNO,). 25°. 
Jersetzungsspannung 2°4 Volt, Kathodenspannung 1°3 Volt, Anodenspannung 
1°2 Volt. Platinkathode. 

Stromdichte 10-4 Ampére..... 0*205 0°411 2°32 9°26 12°17 
Angelegte Spannung in Volt .. 0* 250 1°57 2°051 2°227 2°326 
Anodenpotential .......++-.-. 0°968 1°110 1°297 1°381 1°381 
Kathodenpotential............ 0°331 0° 394 Q°522 0° 674 O° 744 

Stromdichte 10—4 Ampere..... 18°25 28°1 53°8 95°8 146 
Angelegte Spannung in Volt .. 2°492 2°878 3°312 3°638 3°810 
Anodenpotential ............. 1° 399 1°408 1° 420 1°428 1°443 
Kathodenpotential............ 0°874 3°031 1°437 1°522 1°598 
Stromdichte 10-4 Ampeére..... 159 190 252 
Angelegte Spannung in Volt .. 4°183 4°780 6°054 6°948 
Anodenpotential ............. 1°431 1°443 1°443 1°457 
Kathodenpotential............ 1°759 2°02] 2-361 3°065 
Tabelle Il. 
Hg-Kathode. 
Zersetzungsspannung 2°5 Volt, Kathodenspannung 1°1 Volt, Anodenspannung 
1°2 Volt. 
Stromdichte 10-4 Ampere..... 0+ 24 0°25 1°47 3°48 6°73 
Angelegte Spannung in Volt... 0° 865 1°542 1°934 2-136 2-399 
Anodenpotential.. ........... 1°314 1°513 1°526 1°520 1°532 
Kathodenpotential............ 0° 652 0° 652 0° 734 0°816 0° 849 
Stromdichte 10-4 Ampére..... 13°9 16°2 35° 1 58°4 
Angelegte Spannung in Volt... 2°758 3° 036 3° 794 4°504 
Anodenpotential ............. 1°532 1°525 1° 602 1°595 
Kathodenpotential............ 1°140 1° 350 1°523 1°745 
Tabelle III. 
MgBr, (13°35 g in 100 cm*) Platinkathode. 25°. 
Stromdichte 10-5 Ampere ............. 3°32 4°11 6°79 11°09 
Angelegte Spannung in Volt............ 0 +608 0°942 0*253 2°319 
Anodenpotential .. 6.0 ..0s ec. e ek el. 07031 0:088 0-09F 07110 
Kathodenpotential........ 0. ssi Veet ek 0° 568 0*769 1°172 2-011 
Stromdichte 10-5 Ampére ............. 11°09 11°09 11°09 11°09. 
Angelegte Spannung in Volt ........... 3°204 4°298 5°134 6° 405 
AteaONORNE BS es Ear. ee Fe v2 0° 108 0°110 0°*123 0°125 
Kathodenpotential ...........eee0eee: 2°954 4°105 5° 134 6-018 


Polarisation von Messung 4 bis 8: 0°752. 
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Tabelle IV. 
Hg-Kathode MgBr, 13°35 g in 100 cm’. 


Stromdichte 10—5 Ampere ............. 0°22 
SOUS ME VOR + oo sna 0s sc chewtndade 0° 285 
POIs 65 5 ceca bs en knngn sos 0°025 
OIDOIOUIIRE , 6 csicns x00 dabiewina sds 0°147 
Stromdichte 10-5 Ampere ............. 8°64 
ee. Sy Bene. SEE PCO R Es oh ee 1°388 
PIE 8056565 be e440. 0:4 bn 00 0°156 
TEMCUPOUNIUIE . ccc isseeccetccestces 0° 945 
Tabelle V. 
Platinkathode. 25° C. Calciumnitrat gesdattigt 
alkohol). 
Stromdichte 10-5 Ampere .... 0° 287 1°85 
Angelegte Spannung in Volt... 0°110 0°615 
Anodenpotential ............. 0°299 0°722 
Kathodenpotential......... ».. 850 1°049 
Stromdichte 10-5 Ampére .... 22°2 31°3 
Angelegte Spannung in Volt... 4°564 5°342 
Anodenpotential ............. 2°341 2°408 
1°410 1°571 


Kathodenpotential............ 


Tabelle VI. 
Calciumnitrat (5°6 gin 100 g) Amylalkohol. Kathode Quecksilber. 25°. 


Stromdichte 10-5 Ampére ............. 
Angelegte Spannung in Volt........ bois 
Anodenpotential’.. .. ccc cee c eee Pe Pea we 
Kathodenpotential ............0eee sees 


Stromdichte 10-5 Ampére...........-.. 
Angelegte Spannung in Volt............ 
Anodenpotential ..... ge Dee belo od 
Kathodenpotential.......... bb od Sly ok pets 


Polarisation der Kathode in Volt.. 


0°391 
3°001 
1° 062 
0° 689 


2°36 
8°032 
1°454 
1°244 
0° 946 
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3. Versuche zur Abscheidung von Calcium 
(Garungsamylalkohol.) 
Als Elektrolyt wurde wasserfreies Calciumnitrat gewahlt und 
dessen Léslichkeit in Amylalkohol bestimmt. 
100 cm® Amylalkohol lésen 5°6 ¢ Calciumnitrat. 


Die Versuche, das Calcium aus der Lésung von Calciumnitrat 
abzuscheiden, ftihrten nicht zum Ziele. Sowohl auf der Platinkathode 
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als auch an der Hg-Kathode war eine Abscheidung nicht zu er- 
reichen. An der Platinkathode bildet sich wohl ein schwarzer Uber- 
zug, doch zeigt die Messung der Polarisation ohne Stromdurchgang, 
daB es kein metallisches Ca sein kann. Die Zersetzungsspannung 
betragt ungefahr 2°6 Volt; der kathodische Zersetzungspunkt liegt 
bei zirka 1°35 Volt, der anodische bei +2°25 Volt (gegen eine 
Ag/Amylalkoholelektrode 0-032 g AgNO,). Zum Vergleiche wurde 
die Kette: 
Ca/(CaNO,), in Amylalkohol/AgNO,/Ag gemessen. 
Amylalkohol 


Der erhaltene Wert von 2°8 Volt ist viel hdher als der 
kathodische Zersetzungspunkt. 

Ebensowenig fiihrte die Abscheidung an der Hg-Kathode zum 
Ziel, die Messung war in diesem Falle sehr schwierig, da sich auf 
dem Quecksilber leicht eine nicht leitende Haut bildet, welche den 
Stromdurchgang unregelmaBig macht. 


Zersetzungsspannung........... zirka 2°7 Volt 
Kathodenzersetzungspunkt ...... >» |'2 
Anodenzersetzungspunkt........ 1-4 » 


4. Abscheidung des Silbers aus Lésungen von AgNO,, in Amy!l- 
alkohol, Acetonitril, Chinolin und Anilin. 


Die Abscheidung des Silbers gelingt aus den meisten Lésungs- 
mitteln leicht. Die Bestimmung der Abscheidungspotentiale des 
Silbers haben wir hauptsdchlich zu dem Zwecke durchgeftihrt, um 
festzustellen, ob Silberelektroden in den genannten Lodsungsmitteln 
tatsachlich reversible Lésungspotentiale lefern, was fiir uns, fiir eine 
erst zu ver6ffentlichende Arbeit tiber Ag-Konzentrationsketten in 
nichtwdsserigen Lésungen, zu erfahren von Bedeutung ist. 


Als Bezugselektrode wurde jeweils eine Ag-Elektrode in einer 
Loésung von AgNO, 0°11! in dem betreffenden Loésungsmittel ver- 
wendet. 


a) Silber aus Amylalkohol. 


Die Elektrolyse wurde mit der gesattigten L6sung (0°032 norm.) 
durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen sind in den nach- 
folgenden Tabellen zusammengestellt und in Tafel 1 graphisch 
veranschaulicht. 


Das Silber scheidet sich an der Kathode schdn krystallin ab. 
Der Zersetzungspunkt liegt bei 1°0 Volt. Die Kathode ist eine Spur 
negativer als die Silber-Amylalkohol-Bezugselektrode (Tabelle Vila 
und VII), Fig. 1. 





1 Nur in Amylalkohol eine 0°032 cm3 Lésung. 
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Der anodische Zersetzungspunkt und der Gesamtzersetzung.. 


punkt fallen fast zusammen. 
Tabelle Vila. 


AgNO, 0°032 norm. in Amylalkohol 20°. 


Stromdichte 10-4 Ampére..... 0°004 0°153 0°341 
Angelegte Spannung in Volt... 0°445 0*853 1°213 
Anodenpotential ............. 0° 304 0°753 0*909 
Kathodenpotential...... ..... 0-006 0°008 0°011 
Stromdichte 10—4 Ampére..... 1-716 2°579 3°661 
Angelegte Spannung in Volt... 2°503 3° 256 4°177 
Anodenpotential ........000-- 1°149 1°223 1°259 
Kathodenpotential............ 0° 057 0° 083 0°085 

7 AgNO,0032n in Amylalkohol 


(Tabelle Vila) 











“+ Volt 0 1 2 3 4 
Fig. 1. 


Tabelle VII d. 
AgNO, 0:032 norm. bei 20° C. 


Stromdichte 10—5 Ampere.............. 2-061 5°8 
Angelegte Spannung in Volt ........... 0°276 0°651 
Anodenpotential i. !e.s io bi caim sia pis bo aie &'s 0°081 0° 765 
Kathodenpotential............ i wpicpig’s 0% 0°007 0°009 
Stromdichte 10—5 Ampére ............. 16°88 18°53 
Angelegte Spannung in Volt ........... 2°429 2°513 
Anodanpotestial oo oid csc ow sievidies oeabe 1°034 1°045 
Kathodenpotential...... Hs Seid ese hens eis 0°016 0° 055 
Stromdichte in 10-5 Ampére........... 32°31 38°7 
Angelegte Spannung in Volt ........... 3°552 4°015 
Anodenpotential oo. wide 'k c'sweb sees. 1°134 1°230 


Kathodenpotential... ........cccscemeeee 0°048 0° 059 
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Zur Elektrochemie nichtwisseriger Losungen. 


b) Silber aus Acetonitril. 
Das Silber scheidet sich in krystalliner Form ab. 


Die Gesamtzersetzungsspannung liegt bei 1°15 Volt 
Der anodische Zersetzungspunkt » » +1°l » 
Der kathodische Zersetzungspunkt » » +0°05 >» 














AgN0,01n in Azetonitril 
(Tabelle Villa) 
00% 
90- 5 $ 
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70 + ? 
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Fig. 2. 


Tabelle VIII a. 


° 


Silbernitrat 1 normal. 25° in Acetonitril. 


Stromdichte 10-3 Ampere ...........+. 0-002 0-011 0°156 
Angelegte Spannung in Volt ........... 0092 0° 834 1°125 
Anodenpotential .. 0... cccccccscccscene 0° 237 0*802 1°019 
Kathodenpotential..........eeeeeeeees 0° 067 0°024 0°016 
Stromdichte 10-3 Ampere ..........+.+-- 22°3 42°1 71°8 

Angelegte Spannung in Volt ........... 1°418 1°586 1°782 
Anodenpotential .. 6 hid sc cc cedscc cece 1°200 1°251 1°303 
Kathodenpotential.. Gis ccc ceedvecccvees 0°016 0°015 0-015 


Polarisation der Kathode 0°015. 
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Tabelle VIII Dd. 


Stromdichte 10-3 Ampére .... 0-051 
Angelegte Spannung in Volt... 1°004 
Anodenpotential ............. 1°215 
Kathodenpotential............ 0°055 


Stromdichte 10-3 Ampére .... 6°08 

Angelegte Spannung in Volt... 1°212 
Anodenpotential ............. 1°404 
Kathodenpotential.......... iP ech O-oe4 


0°154 - 0°380 0°981 
1°080 1°126 1°146 
1°389 1°389 1°404 
0° 024 0° 024 0°026 


12°35. 26°02 «35° 
1°322 =: 1489 
1-450 1°520 1° 
0-026 0-018 0: 


— 


c) Silber aus Chinolin. 


4 


1°178 
1*404 
O° 024 


6°3 

1° 602 
1°562 
O°'OI1S 


Es wurde eine 0-1 normale Lésung von Silbernitrat in Chinolin 
verwendet. Die Abscheidung des Silbers erfolgt in Chinolin nicht 
sehr schon. Die Zersetzungsspannung betrug 2°15 Volt, fiir den 
Kathodenzersetzungspunkt erhielten wir 0°04 Volt und fiir den 
Anodenzersetzungspunkt zirka 2°1 Volt. 


Die Silber-Chinolin AgNO, Bezugselektrode zeigte gegen die 


wasserige Kalomelnormalelektrode einen Potentialunterschied 


0°521 Volt, wobei das Silber positiv war. 
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AgNO,0'n in Chinolin 
{Tabelle Xa) 














Tabelle IX a. 
Silbernitrat in Chinolin gesattigt (5°58 ¢ in 100 cm? L.), 


Stromdichte 10-4 Ampére ............. 
Angelegte Spannung in Volt ........... 
fT Oe Ey ae 


| re rer = 


0°20 1°8% 2°05 
0° 664 0°946 1°381 
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Stromdichte 10-4 Ampere .... 
Angelegte Spannung in Volt .. 


Anodenpotential ....-.+.++++- 


Kathodenpotential..........+- 
Stromdichte 10-4 Ampere .... 


Angelegte Spannung in Volt... 


\nodenpotential ..........--- 
Kathodenpotential ........... 


Stromdichte 10-4 Ampére..... 
Angelegte Spannung in Volt... 
Anodenpotential ............. 
Kathodenpotential............ 


Stromdichte 10-4 Ampére .... 
Angelegte Spannung in Volt... 
Anodenpotential ...........-. 
Kathodenpotential............ 


ee ee 3°29 5° 
ye RE 2°454 2 
6st Seats 2°145 2 
Ba oh, 0°049 0 
Amey b> 11°64 14° 
Pa eee)! 3° 245 3 
¢ dtsisewae 2°356 2 
6 eB clk <o 0° 153 0 
Tabelle IX 8B. 
1°05 2°93 2°37 
1°344 1°752 2°014 
1°055 1°248 1°529 
0°081 0°079 0° 102 
11°35 13°89 16°88 
3°572 3°798 3°996 
2°230 2° 275 2°275 
0+ 207 0° 205 0: 248 


d) Silber aus Anilin. 


(Versuche mit Konrad Prett.) 


Es wurde eine 0°1 normale Silbernitratlbsung verwendet. Als 
eine Silber-Anilinelektrode 


Normalelektrode  diente 
Silbernitrat. 
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Das Silber scheidet sich als schwarzer Belag an der Kathode ab. 


Gesamtzersetzungsspannung 
Kathodischer Zersetzungspunkt 
Anodischer Zersetzungspunkt 


20+ 


18 + 





AgN0,01n in Anilin 
(Tabelle Xa) 


0-5 Volt 
0°6 » 
O°6 » 
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Stromdichte 10-4 Ampére..... 
Angelegte Spannung in Volt... 
Anodenpotential ............ 
Kathodenpotential........... 


Stromdichte 10-4 Ampére..... 
Angelegte Spannung in Volt.. 

Anodenpotential ............. 
Kathodenpotential........ re: 


Stromdichte 10—4 Ampére..... 
Angelegte Spannung in Volt... 
Anodenpotential ............-. 
Kathodenpotential............ 


Stromdichte 10-4 Ampére..... 
Angelegte Spannung in Volt... 
Anodenpotential ............. 
Kathodenpotential............ 


Stromdichte 10—4 Ampeére..... 
Angelegte Spannung in Volt... 
Anodenpotential ............. 
Kathodenpotential............ 


Stromdichte 10—4 Ampere..... 
Angelegte Spannung in Volt... 
Anodenpotential ............. 
Kathodenpotential............ 


Tabelle Xa. 
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0-1” AgNO, Anilin. 


0°831 
0°903 
0°570 


bo 


co 
bw co 


°736 
°0144 


oo } 


°06 
°912 
*0142 


oO So © 


°638 
*738 
*386 
°0132 


oc oo 


°46 
°39 
°421 
°0136 


CoCo WOM 


10°63 
6°22 
0°631 
0°0132 


é) SchluBbemerkung. 


©: SO. se ws 


OOo WO OD 


oon kw 


R. Miller, E. Pinter und K. Prett, Zur Elektrochemie etc. 


°38 
°19 
*570 
°0144 


°93 
°74 
*756 
°0144 


°00 
°932 
*0142 


°421 


0°0145 


2°32 
1°770 
0° 388 
0°0132 


7°09 
4°27 
0°551 
0°0136 


14°30 
7°84 
0°783 
0-0140 


Wie sich aus den Tabellen und Figuren ergibt, erfolgt die 
Abscheidung des Silbers aus den genannten Lésungen bei streng 
definierten und gut reproduzierbaren Potentialen, so daf mit Recht 
auf die Umkehrbarkeit der Silberelektrode in den Lésungsmitteln 
Amylalkohol, Acetonitril, Chinolin und Anilin geschlossen werden darf. 
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Zur Chemie heterotropher Phanerogamen 
V. Mitteilung 


Von 
Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1924) 


Im Anschlusse an friihere Untersuchungen! berichte ich im 
folgenden tiber die chemische Zusammensetzung der Prosopanche 
Burmeisteri de Bary (syn. Hydnora americana R. Br.) aus der 
Familie der Hydnoraceen. Das schwer erreichbare Material ist mir 
durch die freundliche Bemiihung des Herrn Ing. Anton Barta in 
Rio Santiago zugadnglich gemacht worden, dem ich hierfiir meinen 
herzlichsten Dank sage. Die Pflanze stammte aus einer Siedlung bei 
Mercedes, Provinz San Luis, in Argentinien. Die Menge des luft- 
trockenen Materials betrug etwa 900 g, 


1. Der Prozentsatz der in Petrolather léslichen Stoffe ist 
ungewOohnlich gering. Der unverseifbare Anteil des Rohfettes wurde 
aus Essigester umkrystallisiert; der in diesem Lésungsmittel schwerer 
lésliche Anteil, mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert, bildet un- 
deutlich begrenzte Blattchen vom Fp. 76 bis 77°, wahrscheinlich 
Cerylalkohol in nicht vdllig reinem Zustande; der leichter lés- 
liche Anteil krystallisiert aus Essigester und Petrolaéther in Nadeln, 
aus Alkohol in Blattchen, zeigt den Fp. 133°, gibt die Phytosterin- 
reaktionen und ist offenbar identisch mit dem Hesse’schen Phyto- 
sterin. 

Analyse: 
0°0950 g Substanz, aus Essigester krystallisiert, im Vakuum_ getrocknet, 


gaben 0°2786 ¢ CO, und 0°1035 g H,O, daher C = 79°989/,, H = 12°100/, - ent- 
sprechend der Formel Cy;H,g0+-H.0O. 


Aus dem verseifbaren Anteil lie8 sich blo$8 Palmitinsdure 
(Fp. 61°, Neutralisationswert 214) isolieren, da die tibrigen Sauren 
in zu geringer Menge vorhanden waren. 


2. Der Atherauszug, dessen Quantum noch viel kleiner ist 
als das des Rohfettes, bildet eine amorphe braéunliche Masse. Im 
unverseifbaren Anteil fand sich wieder das obige Sterin und ein in 
Petrolather, Ather, Benzol und Chloroform sehr schwer léslicher 
Stoff, anscheinend ein Harzalkohol. Er ist nicht deutlich krystal- 
lisiert, 1a8t sich aber aus siedendem Methyl- und Athylalkohol um- 
fallen und dadurch reinigen, bildet ein weifes Pulver, das gegen 
260° sich braunt und dann schmilzt und die Cholestolreaktion 





1 Monatshefte, 44, p: 277 (1923). 
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liefert. Im verseifbaren Anteil konnten keine Harzsduren, sondery 
nur Fettséuren gefunden werden. 


3. Der Alkoholauszug ist sehr reich an Tannoiden. Eip | 
groBer Teil davon bleibt ungelést zuriick, wenn man den Extrak; | 


mit Wasser behandelt (Phlobaphene), von ihnen wird noch spiter | 


zu sprechen sein. Die wéasserige Loésung wurde zur Gewinnung | 
des Gerbstoffes fraktioniert, mit Bleizuckerloésung gefallt, die erste | 
Fraktion, die auch Bleisalze von organischen und anorganischen | 


Sduren enthdlt, beseitigt und nur die Mittelpartie verwendet. Man 


zerlegte den in Wasser suspendierten Niederschlag mit Schwefel- | 
wasserstoff, dampfte dann die Lésung im Vakuum ein, extrahierte 
die glasig-spréde Substanz nach dem Pulvern mit Ather und Essig. | 
ester zur Beseitigung von Begleitstoffen und nahm sie schliefilich } 


mit absolutem Alkohol auf, um Kohlehydrate abzutrennen. Schlieé- | 
_ lich wird die Losung im Vakuum rasch eingedampft. Der Riick- 


stand bildet eine glasige, sch6n rote, vollig amorphe Masse, dic | 


nach dem Zerreiben ein blaf ziegelrotes Pulver darstellt. Die Re- 


aktionen der wdsserigen Lésung sind folgende: Eisenchlorid: tief- ' 


griiner Niederschlag, der sich; besonders beim Erwarmen, nach Braun 
verfarbt; Bleiacetat: gelbe Fallung; Kupferacetat, Kaliumbichromat, 
Kaliumnitrit und Essigsaure: braune Fallungen; Calcium-, Strontium- 
und Baryumhydroxyd: braunliche Niederschlage; Bromwasser: 


gelber Niederschlag; Zinnchlorid: gelbe Fallung; Gelatine—Salzsaure: | 


kdsiger Niederschlag; Formaldehyd—Salzsadure: flockige Fallung: 
Alkalien farben dunkel violettrot; eine nicht zu verdtinnte Lésung 
wird durch starke Salzséure weitgehend gefallt. 

Der Gerbstoff gehért der Protokatechureihe an; die sorgfiiltig 
geleitete Natronschmelze liefert, nach bekanntem Verfahren aufge- 
arbeitet, Protokatechusdure, die durch den Fp. 198° und die 
qualitativen Reaktionen identifiziert wurde. Bei der Hydrolyse mit 
nicht zu verdiinnten Mineralsduren entsteht ein »Gerbstoffrot« von 
sch6n karminroter Nuance. Der K6rper neigt ahnlich dem Quebracho- 
gerbstoff sehr zur Phlobaphenbildung, die z. B. schon bei langerem 
Kochen der alkoholischen Lésung eintritt. Dabei lassen sich deutlich 
zwei Stufen der Umwandlung beobachten. Die Phlobaphene der 
ersten Art sind in Wasser sehr wenig, in heifem Athylalkohol 
(nicht in Methylalkohol) mit tiefroter Farbe léslich und bilden ge- 
trocknet ein dunkelziegelrotes Pulver. Die Phlobaphene der zweiten 
Art sind in Wasser gar nicht, in Alkohol d4uferst schwer ldéslich, 
sie werden nur durch heiSe Lauge mit violettbrauner Farbe in 
Lésung gebracht; getrocknet stellen sie ein dunkelbraunrotes Pulver 
dar. Zur Reinigung wurde das Phlobaphen I nach gewohnter Art in 
heiSem Alkohol gelést und durch EingieBen der Lésung in kalte 
verdiinnte Salzsdure wieder ausgefallt. Das Phlobaphen II wurde, 
da das Auflésen in Lauge chemische Veraénderungen zur Folge 
haben konnte, nicht weiter gereinigt. Diese Phlobaphene sind die 
in der Pflanze (wenigstens im getrockneten Zustande) am reich- 
lichsten vorhandenen Stoffe und machen zusammen mit den Gerb- 
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Zur Chemie heterotropher Phanerogamen. 





stoffen mehr als die Hialfte der Trockensubstanz aus. Sie sind 
auch die Ursache des auffallend hohen spezifischen Gewichtes des 


trockenen Materials. 
Analyse: 


Die Substanzen wurden im indifferenten Gasstrom bei 100° getrocknet; sie 
sind hygroskopisch (Wagung im geschlossenen Réhrchen); der geringe Aschen- 
echalt, am héchsten beim Gerbstoff (etwa 0°59!,), ist in Abzug gebracht. 


Gerbstoff. 0°1054 g¢ Substanz gaben 0°0455 g H,O und 0°2212 ¢ CQ,, somit 
H = 4°799/,, C == 57°239/). 0°1981 g Substanz gaben 0°0870 ¢ H,O und 
0:4180 g COs, daher H = 4°889/5, C = 57°549/5. 

Phlobaphen I. 0°2083 g Substanz gaben 0°0823 g H,O und 0°4458 ¢ COs, daher 
H = 4°399/), C = 58°379/). 0°2010 ¢ Substanz gaben 0°0796 ¢ H,O und 
0°4290 g COs, somit H = 4°40°!), C = 58°20 '5. 

Phlobaphen II. 0°191 g Substanz gaben 0°0772 g H,O und 0°4112 ¢ COs, 
daher H = 4°499/), C= 58°719)). 0°2497 ¢ Substanz gaben 0°0958 g H,O 
und 0°5390 ¢ CO,, somit H = 4°269'), C = 58°879/. 


Die Analysen wurden nur zu dem Zwecke ausgefihrt, um 
iiber das Verhdltnis der Phiobaphene zu den Gerbstoffen AufschluB 
zu erhalten. Es ist merkwiirdig, wie wenig £ -heres man Uber die 
Natur der Phlobaphene weif, obwohl diese K6rper zu den weit- 
verbreiteten und Ofters in bedeutender Menge auftretenden Pflanzen- 
stoffen zahlen. Vielfach betrachtet man ihre Bildung aus Gerb- 
stoffen als eine Oxydation, bald auch als Anhydridbildung oder 
Kondensation, bald wieder als Hydrolyse.' 


Im vorliegenden Falle deuten mehrere Umstande darauf hin, 
da die Phlobaphenbildung unter Wasserabspaltung vor sich geht. 
Die Analysenresultate allein sprechen zwar nicht ganz bestimmt 
fir diese Auffassung, da die Verminderung an Wasserstoff etwas 
grofer ist als einer einfachen Wasserabspaltung entspricht, wie aus 
folgenden Zahlen hervorgeht. 


Die Zusammensetzung des Gerbstoffes entspricht annahernd 
der Formel C,,H,,O, mit den Werten H = 4°76°/, und C= 
= 57°14°/,; setzt man (willkiirlich) m= 15, also die Formel fiir 
den Gerbstoff C,,H,,0,,, dann ist das erste Anhydrid: C,,H,,0,, 
mit den Werten H = 4°56°/,, C = 58°63°/,, was den Zahlen fiir 
das Phlopaphen II recht nahe kommt, nur wurde der H-Gehalt des 
letzteren um 0:2 bis 0°3°/, niedriger gefunden als zu erwarten war. 


Abgesehen davon spricht gegen einen Oxydationsvorgang der 
Umstand, da8 bei Behandlung der wdsserigen Gerbstofflésung mit 
neutralen Oxydationsmitteln, z. B. 30prozentigem H,O,, auch in 
der Hitze keine Phlobaphenabscheidung erfolgt. Diese tritt dagegen 
beim bloBen Kochen mit starkem Alkohol auch dann ein, wenn der 
Luftsauerstoff durch Kohlendioxyd verdriangt wird. 





1 Husemann-Hilger, Die Pflanzenstoffe. 1882, p. 261; Dekker, Die 


Gerbstoffe. 1913, p. 432; Trier, Die Pflanzenstoffe. 1924, p. 278. 
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Ob die mit Mineralséuren entstehenden »Gerbstoffrote« (Siure 
phlobaphene) mit den obigen Phlobaphenen identisch sind, ist up. 
gewif und bei glukosidischen Gerbstoffen unwahrscheinlich. |p 
vorliegenden Falle 1a8t sich bei Anwendung von Salzsdure be. 
obachten, daf} die schwerldslichen K6érper umso rascher ausfallep 
und umso dunkler gefarbt sind, je konzentrierter die Sdure jst 
Man erhalt je nach Umstadnden Stoffe von karminroter bis schwarz. 
brauner Farbe. 
| Soweit aus der sparlichen Literatur! ersichtlich ist, diirfte eip 
grofer Gehalt an Tannoiden fiir die Hydnoraceen charakteristisch 
sein. Auch die Wirtpflanze (Prosopis Algarobilla, Familie Mimo- 
soideen) dirfte Gerbstoff fiihren.? 


Die von der oben erwdhnten Bleifallung der Gerbstoffe ab- 
flieBende Loésung wurde entbleit und eingeengt. Sie enthdlt er- 
hebliche Mengen Invertzucker (Nachweis: Reduktion der Fehling- 
schen Lésung, Phenylglukosazon vom Fp. 204°, Linksdrehung) 
und eine durch Kaliumquecksilberjodid in langen feinen Nadeln 
fallbare Base, anscheinend nicht identisch mit Cholin, wegen zu 
geringer Menge nicht identifizierbar. 


4. Der Wasserauszug bietet nichts Bemerkenswertes. Poly- 
saccharide sind nur in ungewohnlich geringer Menge nachweisbar, 
so daf eine nahere Untersuchung unterbleiben muf8te. AuBerdem 
fanden sich noch kleine Mengen Chlorkalium und eines organisch- 
sauren Kalisalzes (Weinstein ?). 


Quantitative Bestimmungen (Prozente der Trockensubstanz): 


In Petrolather lésliche Stoffe ..... 0°89 Freie Sdure (als KOH)........... 1°69 
In Ather ldsliche Stoffe.......... 0°31 Reduzierender Zucker ........... 1°42 
In 96°/,igem Alkohol lésliche Stoffe 15°81 Gesamtstickstoff................ 1°49 
Samtliche in Wasser » itr a YT I as OE Too oe PIS ea ee hes 8°86 
In Wasser ldsliche Mineralstoffe .. 2°42 Gesamtasche................... 10°45 


Der Wert fiir die Gesamtasche ist wegen hartnickig anhaftender, feiner 
Sandteilchen wesentlich zu hoch. Von einer Bestimmung der Tannoide mufte ab- 
gesehen werden, da der GroBfteil derselben in indifferenten Lésungsmitteln unléslich 
ist (s. oben). 





1 Dekker, Die Gerbstoffe. 1913, p. 439. 
2 Ebenda, p. 169. 
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Heterogene Kinetik geléster Gase. 


I. Die Abgabe von Kohlendioxyd aus wasseriger Lésung 
an einen indifferenten Gasblasenstrom 


Von 
Friedrich Pollak 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 
(Mit 3 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 13. November 1924) 


Uber den Gleichgewichtszustand zwischen einem. Gas und 
seiner gesattigten Loésung besitzen wir, normales Verhalten des be- 
trachteten Stoffes vorausgesetzt, klare und sichere Vorstellungen, 
deren mathematischer Ausdruck das Henry’sche Gesetz ist. Dieses 
besagt bekanntlich, daB8 der osmotische Druck des gelésten Gases 
seinem Partialdruck im Gasraum proportional ist, beziehungsweise 
kann man bei Giiltigkeit der Gasgesetze fiir beide Drucke die 
rdumlichen Konzentrationen einsetzen. Uber die Vorgange hingegen, 
welche zu dem Gleichgewichtszustand fiihren, also ber die Auflésung 
eines Gases in einer Fliissigkeit und tiber das Entweichen eines 
gelésten Gases aus seiner Lésung sind zwar Vorstellungen entwickelt, 
aber durchaus noch nicht in einwandfreier Weise bestatigt worden. 
Dieser unbefriedigende Stand unserer Kenntnisse findet sich wohl 
auch auf anderen Gebieten der Reaktionskinetik, aber die Aufklarung 
der Wechselwirkung zwischen Gasen und Flissigkeiten wird nicht 
nur dadurch besonders schwierig, daB es sich um Vorgange im 
heterogenen System handelt, bei denen also die Oberflache eine 
Rolle spielt, sondern auch dadurch, da einwandfreie experimentelle 
Methoden nicht leicht zu finden sind. Fiir die Kinetik der groBen 
Zahl heterogener Systeme ist die Annahme entwickelt worden, daf 
der Vorgang, der die Geschwindigkeit der Reaktion bestimmt, ein 
Diffusionsvorgang ist, auf welchen daher die Differentialgleichungen 
der Diffusion Anwendung zu finden haben. Die chemische Reaktion 
selbst geht mit einer im Vergleich zur Diffusion praktisch unendlich 
groBen Geschwindigkeit vor sich. Dieser Vorgang und seine Ge- 
schwindigkeit k6nnen aber nicht beobachtet werden, weil, selbst bei 
stirkster Riihrung, an der Grenzflache stets eine diinne Ubergangs- 
schicht adhariert, welche sich der Riihrung entzieht, und in welcher 
die Diffusion stattfindet. Diese Hypothese fiir Systeme fest-fllissig 
zuerst von Noyes und Whitney! am besonderen Falle aufgestellt 
und von Nernst? verallgemeinert, wurde am experimentellen Material 





1 Zeitschr. f. physik. Chem. 23, 689 (1897). 
47, 52 (1904). 
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verschiedener Forscher gepriift und bestatigt. Man kann dann umgekehr 


unter 


der Annahme dieser Hypothese aus den gemessenen Wertep 


fir die Geschwindigkeit und der als bekannt vorausgesetzten 7 
Diffusionskonstante sowie der wirksamen Oberflache die Dicke de — 


adhirierenden Schicht berechnen. Auf die uns hier interessierendep | g 
Systeme flissig-gasférmig ist diese Hypothese zum Beispiel von | ai 
Julius Meyer! angewendet worden, ferner von W. A. Roth,? be; 
welchen jedoch, wie nebenbei bemerkt sei, die Differentialgleichungen | R 
insofern unrichtig angesetzt sind, da als Momentankonzentratio WB q 
die Anfangskonzentration vermindert um die bereits wegdiffundierte « al 
Menge eingesetzt ist. In letzter Zeit verwendet den Diffusionsansatz — o 
u. a. Fricke.® Etwas veriindert findet sich die Diffusionsvorstellung Bp 
bei Luther und Mac Dougall, welche zu beiden Seiten der Grenz- @ 
fliche Gleichgewichtskonzentrationen annehmen und die Diffusion — 

von der Grenzflache weg als fiir die Geschwindigkeit mafSgebend \ 


ansehen. Dies verandert nur die numerischen Werte der Zahlenrechnung, 
aber nicht das Wesen der Auffassung. Prinzipiell nicht verschieden ist © 


\ 
auch der Ansatz flir den Vorgang beim Durchtritt von Gas durch eine a. 
Flissigkeitsoberflache bei Ch. Bohr,® welcher von der dynamischen © F 
Auffassung des Gleichgewichtszustandes ausgeht und den Absorptions- | j 


koeffizienten eines Gases als Verhiltnis zweier anderer Konstanten 
betrachtet, die er als Evasions- und Invasionskoeffizienten bezeichnet. 
Die Form seiner Gleichungen entspricht der Diffusionsauffassung. 
Dagegen weicht die experimentelle Methodik Bohr’s insofern von 


zwischen der Fliissigkeit und durchperlenden Blasen betrachten, 
wahrend Bohr Gasstréme tiber die unbewegte Oberflache der Fliissig- 
keit blast und fiir méglichste Ausschaltung von Diffusionsvorgangen | 
in der Lésung durch kraftige mechanische Riihrung sorgt. Bei den | 
anderen Autoren wird die freie Fliissigkeitsoberflache als Durchgangs- | 


flache 
neben 


Allen genannten Arbeiten gemeinsam ist. die Nichtberiicksichtigung | 
des uber der Fliissigkeit befindlichen GefaéSraumes, welcher bei der | 
Betrachtung der Gasabgabe durch eine Loésung als mehr oder | 


c 

| i 

der der tibrigen genannten Autoren ab, daf diese den Gasaustausch | 
I 

I 

| 

( 


fiir das Gas nicht beriicksichtigt, obwohl sie im allgemeinen , 
den Oberflachen der Blasen nicht zu vernachlassigen ist. | 


weniger wirksames Reservoir fiir das ausgestrO6mte Gas angesehen 
werden mu®. 

Im nachfolgenden soll tiber einige Versuche berichtet werden, 
welche bezweckten, unter Verbindung der Gasblasenmethode mit | 
der Berechnungsweise Bohr’s und Beriicksichtigung der beiden zu- 


aus wasserigen Kohlendioxydlésungen an einen indifferenten Gas- 
strom festzustellen. 





1 
2 
3 
4 
5 


jetzt erwahnten Umstande, die GesetzmaBigkeiten der Gasabgabe | 


Zeitschr. f. Elektrochem. 15, 249 (1909). 


» » » 15, 328 (1909). 
»  » physik. Chem. 104, 363 (1923). 
(vere > 62, 206 (1908). 


Ann. d. Physik, 68 (304), 500 (1899). 
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Heterogene Kinetik gelister Gase. 


I. Experimenteller Teil. 


1. Allgemeines. 


Wenn es sich darum handelt, den Vorgang in der Phasen- 
crenzflache und seine Geschwindigkeit experimente!l zu beobachten, 
so ist es notwendig, die eventuell langsameren Diffusionsvorgange 
in den beiden Phasen selbst auszuschalten. Die hierzu notwendige 
Riihrung in der Fliissigkeit kann bei entsprechend gewahlter Form 
des GefaéBes der durchperlende Blasenstrom selbst besorgen. Aber 
auch im Gasraum tragt, wie diesbeziiglich angestellte Versuche 
glaubhaft erscheinen lieSfen, das durchstrémende Gas unter derselben 
Bedingung in ausreichendem Mae zur Vermischung bei, deshalb 
wurden besondere Riihrvorrichtungen nicht verwendet. 


Es wurde darauf Riicksicht genommen, da im Sinne der 
Nernst’schen Hypothese der Vorgang in der Grenzflache eine aufer- 
ordentlich groBe Geschwindigkeit haben kénnte. Dem wurde bei der 
Wahl der analytischen Methode und der Konstruktion der Apparatur 
Rechnung getragen. Es sollten sowohl der Gasraum als auch das 
Fliissigkeitsvolumen wdahrend eines Versuches konstant gehalten und 
der Fortschritt der Reaktion, ohne diese selbst zu unterbrechen, fest- 
gestellt werden. Daher verbot sich eine Analyse im Reaktionsgefa8 
selbst, auch die Leitfahigkeitsmethode aus einem gleich zu erwahnen- 
den Grunde.1 Das abgegebene Gas wurde aus dem Reaktionsgefa6 
fortgefiihrt und in AbsorptionsgefaBen zur Wagung gebracht. Die 
Bestimmung der Anfangskonzentrationen geschah dadurch, da die 
Messungen stets von der gesattigten Gaslésung begannen, so dafi 
bei bekannten Inhalten von Flissigkeits- und Gasraum die einge- 
schlossenen Gasmengen aus dem bekannten Léslichkeitskoeffizienten 
berechnet werden konnten. Da nun festgestellt war, da8 platinierte 
Platinoberflichen merkliche Mengen Gas adsorbieren,? mufte auf 
deren Anbringung zwecks Leitfahigkeitsmessungen verzichtet werden. 


Die Fiihrung der Reaktion vom Gleichgewichte weg muf bei 
jedem Versuch zumindest im Beginne desselben einen nicht zu 
vernachlassigenden Ejinflu8 der Gegenreaktion — Eindringen des 
CO,-Gases in die Lésung — bewirken, ein Umstand, welcher nattirlich 
auch bei den Versuchen der genannten Forscher zu beriicksichtigen 
war. Denn es ist im allgemeinen nicht mdglich, eine Gaslésung ohne 
dariiber befindliches ungeléstes Gas herzustellen und bei Unkenntnis 
der Gré8enordnung von Invasions- und Evasionskoeffizient voraus- 
zusehen, wie schnell dieses Gas ber der Lésung entfernt werden 
mii$te, um. die Invasion derartig klein zu machen, daf$ das System 
stets weit vom Gleichgewicht entfernt und die Geschwindigkeits- 
differenz der gegenlaufigen Reaktionen so grof sei, daf} eine sichere 
Berechnung mdglich ist. Bohr sucht dies zu erreichen, indem er 





1 Optische Methoden kénnten allenfalls in Betracht kommen. 
2 Unveroéffentlichte Privatmitteilung von Herrn Prof. Klemenc. 
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einen Gasstrom mit »hinlénglicher« Geschwindigkeit tiber die Fltissig. 
keitsoberflache hinwegsaugt. Bei der Blasenmethode kann man 
annehmen, daf durch die Trennungsflache zwischen Gas und Fliissig- 
keitsraum Invasion und Evasion gleichzeitig in vergleichbarem Grade 
stattfinden, wahrend durch die Blasenoberflache bei nicht zu langem 
Blasenweg, also kurzer Verweilzeit der Blasen in der Fltissigkeit, 
nur die Evasion vor sich geht. Im folgenden soll deshalb die erst- 
genannte Trennungsfliche als Invasionsflache, die Summe dieser und 
samtlicher, wahrend eines bestimmten Zeitintervalls die Flissigkeit 
passierenden Blasenoberflache als Evasionsflache bezeichnet werden. 
Die Wirkung des durchgeleiteten Gasstromes besteht dann in zweierlei. 
Es wird ein Teil der Evasionsflache, naimlich der auf die Blase ent- 
fallende stets erneuert und als Invasionsflache unwirksam gemacht, 
wobei man es in der Hand hat, durch geeignete MaSnahmen diesen 
Teil der Evasionsflache innerhalb gewisser Grenzen gegeniiber dem 
auch als Invasionsflache wirkenden bedeutend zu variieren. AuBer- 
dem fihrt der Gasstrom aus dem Gasraum des ReaktionsgefaBes 
Kohlendioxyd weg und vermindert dadurch ebenfalls die Invasions- 
wirkung gegentiber dem Gleichgewichtszustande. 


2. Das Reaktionsgefa8. 


Auf Grund dieser Erwagungen wurde der nachstehend beschriebene Apparat 
konstruiert. Ein senkrecht stehendes zylindrisches Glasgefé8 von zirka 30 cm Hohe 
und zirka 4°5 cm innerem Durchmesser diente als eigentliches Reaktionsgefa8. Im 
oberen Teile war ein Glasstopfen eingeschliffen, der drei Bohrungen besa, die an 
Hand der Fig. 1 naher beschrieben werden sollen. An Bohrung I war ein Einleitungs- 
rohr, das fast bis zum Boden reichte, angeschmolzen. Bohrung II diente zur Ableitung 
aus dem Gasraum, die horizontale Bohrung III war im Winkel von 120° gebogen, 
ihre Funktion wird aus den spateren Erérterungen klar werden. Ihre beiden Miin- 
dungen sowie die oberen der beiden anderen Bohrungen lagen in einer Ebene. In 
derselben Ebene hatte der Mantelschliff sechs Offnungen in gleichen Abstinden, 
welche auSen Glasréhren trugen. Von diesen waren zwei nebeneinanderliegende (a) 
in der aus der Figur ersichtlichen Weise gabelférmig zusammengefaBt. Die zwei 
gegeniiberliegenden (b) trugen je ein kleines, offenes Hg-Manometer, das dritte 
Paar (c) war in einiger Entfernung oberhalb des Stopfens in einem Glashahn unter 
90° Abstand einmiindend zusammengefihrt (S in Fig. 3). Dieser Hahn war ein 
Schwanzhahn, der senkrecht auf die Schwanzbohrung und in einer Ebene mit ihrer 
oberen Offnung noch eine gerade Bohrung besa. Sein Mantelschliff trug den Ein- 
mundungsstellen der Rohre c gegeniiberliegend je einen kurzen Rohransatz mit 
Schlaucholive. 

Der zylindrische Teil des ReaktionsgefaBes trug auf seiner AuSfenwand ein- 
geatzt eine Millimeterteilung. Sein Rauminhalt im geschlossenen Zustande, abgelesen 
an dieser Teilung, sowie im ganzen mit Einschlu8 der Bohrung II, aber ohne den 
Inhalt des Einleitungsrohres und der Bohrung I, war ausgemessen. 


Im Gebrauchszustande waren an das GeféS Glas an Glas. mittels kurzer 
Vakuumschliauche die iibrigen Teile der Apparatur, und zwar bei A das gleich zu 
besprechende Strémungsmanometer, bei c die Absorptionsgefafe angeschlossen. 
Mittels einer geeigneten Aufhangevorrichtung war es in einen elektrisch geheizten 
und regulierten, grofBen, glasernen Thermostaten eingesenkt, so zwar, da die Rohre a 
und A ginzlich, die Rohre b bis tiber die Ansatzstellen der Manometer hinaus sich 
im Wasser befanden. Die Manometer selbst ragten nur mit ihren offenen Enden tiber den 
Wasserspiegel. So konnte das Gefa$, ohne es aus dem Thermostaten zu entfernen, 
geOdffnet, gefiillt oder mittels Hebers entleert werden. Im Gebrauchszustande jedoch 
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le Leitungen, so weit nétig, im Wasserbad. Die lichte Weite der 
der Hahnbohrungen betrug 4 bis 5 mm, was, wie festgestellt. wurde, 
Strémen der Gase geniigend war. 


3, Der Gasstrom und die Messung seiner Geschwindigkeit. 


Stickstoff wurde einem Stahlzylinder 
jmte durch eine Reinigungs-, 


mittels eines Le Rossignol-Ventils ent- 
beziechungsweise Trocknungsapparatur, 


a) 
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Fig. 1. 











ein langes Chlorcalciumrohr, eine grofe, mit Glas- 


perlen beschickte Schwefelsdiurewaschflasche und ein Rohr mit Schiff, in welchem 
sich ein Schiffchen mit Phosphorpentoxyd befand, und trat sodann in ein finffaches 
Strémungsmanometer, welches in demselben Thermostaten eingesenkt war wie das 
eigentliche Reaktionsgefa8. Das Stromungsmanometer hatte die in der Fig. 2 skizzierte 
Form. I war die weiteste, V die engste Kapillare. Um den Apparat kompendids und 
gleichzeitig die Kapillaren moéglichst lang zu machen, waren diese senkrecht zur 
Ebene des ganzen Apparates in Windungen hin und her gefiihrt, wodurch erreicht 


und zwar ein langes Natronkalkrobr, 
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wurde, daf bei einer Lange von ungefihr 80 cm der einzelnen Kapillare dic 
Gesamthdhe des Apparates nur 22 cm betrug. Auch das nach unten fiihrende 7). 
leitungsrohr B besa$ ahnliche Windungen, wodurch eine bessere Vorwarmung des 
Stickstoffes erzielt werden sollte. Der Stand des Quecksilbers in den Manometer. 
schenkeln wurde an einer dahinter angebrachten Millimeterskala abgelesen. Durch 
Hahne konnten die einzelnen Kapillaren ein- oder ausgeschaltet werden. Der Apparat 
wurde fur trockenen Stickstoff geeicht, und zwar in der folgenden Weise, die etwas 
ausfuhrlicher beschrieben werden soll, weil die Methode der Eichung fiir die nach- 
herige Auswertung der Angaben des Manometers wesentlich ist. 


4. Eichung und Gebrauch des Strémungsmanometers. 


Die Geschwindigkeitsmessung an strémenden Gasen mittels des Strémungs- 
manometers beruht auf der inneren Reibung der Gase. Wenn ein Gas durch eine 
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apillare strémt, so gilt bei kleinen Geschwindigkeiten fiir das in der Zeit ¢ durch 
die Kapillare von der Lange 7 und dem Radius r durchgestrémte Gasvolumen v dic 
P,—P,)n r4 
Poiseuill’sche Gleichung v = ce 2 #, worin 1 den Koeffizienten der inneren 
n 
Reibung und P, und P, beziiglich den Druck am Anfang und am Ende der Kapillare 
bedeuten. Das Gesetz gilt bekanntlich auch fiir Fliissigkeiten. Es besteht aber der 
Unterschied, daf bei den praktisch inkompressiblen Fliissigkeiten das Volumen 
ohneweiters bestimmt ist, wahrend bei Gasen noch der Druck angegeben werden 
mu8, unter welchem es gemessen wird. Die obige Form der Gleichung liefert das 


Ne 








+P. 
Volumen unter dem Druck regs Es geniigt daher zur Bestimmung des durch- 


gestrémten Gasvolumens nicht die Angabe der Druckdifferenz wie bei Fliissigkeiten, 
sondern es muff auch noch der Druck wenigstens an einem Ende der Kapillare 





1 Vgl. O. E. Meyer, Ann. d. Physik, 748 1 (1873). 
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selbst gegeben sein. Deshalb ist sowohl bei der Eichung als auch bei der nach- 
herigen Anwendung des Stro6mungsmanometers stets der herrschende Barometerstand 
und die Druckverhaltnisse in der gesamten Apparatur zu beriicksichtigen. Was die 
Konstante 1 der Formel betrifft, so ist sie nach der Theorie vom Druck unabhiangig, 
hingegen besteht Abhangigkeit von der Temperatur, und zwar ist 1 proportional 
der Quadratwurzel aus der absoluten Temperatur. Wenn dieser Einflu8 auch nicht 
allzu grof ist,1 so wurde trotzdem, wie bereits erwahnt, das Strémungsmanometer 
in demselben Thermostaten gehalten wie das eigentliche Reaktionsgefa6, da hierdurch 
gleichzeitig die Vorwarmung des Stickstoffs besorgt wurde. Auch bei der Eichung 


war dies der Fall. 
Zwischen dem P,0O;-Gefé8 und dem Strémungsmanometer war sowohl bei der 
Eichung als auch spater im Gebrauch ein gewodhnliches offenes Manometer ein- 


geschaltet. 

Bei der Eichung wurde das Gas, nachdem es das Strémungsmanometer 
passiert hatte, in einen Rezipienten geleitet, wo es unter gemessenen Druck- und 
Temperaturbedingungen aufgefangen wurde und gleichzeitig eine entsprechende 
Wassermenge verdrangte, die zur Wagung gebracht wurde. Die Temperatur des 
Wassers wahrend des AusflieBens wurde zum Zweck der Dichtebestimmung ebenfalls 
gemessen. Durch geeignete Vorrichtungen konnte, was natirlich sehr wesentlich ist, 
erreicht werden, daf nicht nur der Gasstrom, sondern auch das AusflieBen des 
Wassers einen stationéren Charakter angenommen hatte, ehe mit dem Auffangen 
des letzteren im gewogenen Gefa{} begonnen wurde. Ebenso erfolgte die Beendigung 
des Auffangens wahrend des stationdren Strémens. Beide Augenblicke wurden an 
einer Stopuhr abgelesen. Die Wagung der Wassermenge geschah auf einer Dezimal- 
wage auf Gramme genau. 


Wiirde das Durchstrémen des Gases durch das Strémungsmanometer im 
ganzen Bereiche der angewendeten Gasgeschwindigkeiten und Kapillaren dem 
Poiseuille’schen Gesetze gehorchen, so wiirde es geniigen, fiir jede Kapillare einige 


j 


1 
wenige Werte a G in Abhangigkeit von der abgelesenen Druckdifferenz zu be- 


stimmen, welche bei graphischer Darstellung auf einer Geraden liegen miiften. Da 
jedoch bei den weiteren Kapillaren bald Turbulenzreibung eintritt, erhalt man keine 
Geraden, sondern gekriimmte Kurven, so daf es nétig ist, zwecks genauer Inter- 
polation eine gréSere Anzahl Punkte zu bestimmen. Nur bei der engsten Kapillare 
lagen die Punkte auf einer Geraden. In sorgfaltiger und langwieriger Arbeit wurden 
Eichkurven aufgenommen, welche gestatteten, fiir jede abgelesene Druckdifferenz 
das durch die Kapillare in der Zeiteinheit strémende Gasvolumen (Stickstoff), und 
zwar bei der Temperatur des Thermostaten, fiir welche die Eichung galt, und dem 
Druck in der Kapillarenmitte, abzulesen. Dieser Drutk konnte jederzeit durch Ver- 
gleich der Angaben des Strémungsmanometers selbst und des knapp davor ange- 
brachten offenen Manometers bestimmt werden. 


5. Sonstige Apparaturteile. 


Die sonstigen Apparaturteile und ihre Funktionen sollen mit der Ausfiihrung 
der Versuche beschrieben werden. Nur von den der Absorption und Wiagung des 
Kohlendioxyds dienenden Teilen sei so viel gesagt, daB an die Rohre b je ein 
groBeres, mit CO, gesittigtem Chlorcalcium gefiilltes und mit Glashahnen absperr- 
bares U-Rohr angefiigt war, dazu bestimmt, aus dem Reaktionsgefaf fortgefiihrten 
Wasserdampf und Trépfehen aufzufangen. An diese konnten die eigentlichen 
AbsorptionsgefaéfSe angeschaltet werden, U-Réhren von 25 cm Linge und 1°5 cm Weite 
mit Glashaihnen. Sie waren mit Natronkalk beschickt, der haufig gewechselt wurde, und 
wurden stets, mit trockenem Stickstoff gefiillt, nach der Schwingungsmethode bis auf 
0°! mg ausgewogen. In diesem Teile der Apparatur geschahen alle Verbindungen 





1 Die aufgenommenen Eichkurven fiir 15° und 30° C. waren praktisch identisch. 
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Glas an Glas durch leicht abstreifbare Kautschukschlaéuche. Diese Verbindungen 
hielten, wie ausprobiert wurde, einem inneren Uberdruck von 20 mm Hg gegeniiber 
dicht. Im tibrigen wurden Vakuumschléuche verwendet. Alle Hihne und _ Schliffe 
wurden mit Kahlbaum’schen Vakuumfett gedichtet. 


6. Beschreibung der Versuche. 


Das Reaktionsgefa8 wurde zum Teil mit destilliertem Wasser 
gefullt und dieses mit CO, aus der Bombe gesattigt. Das Einleiten 
geschah in mafigem Strome mindestens 15 Stunden lang, um 
sichere Sattigung zu erzielen. Das Gas wurde hierbei durch den 
einen kurzen Ansatz d des Schwanzhahnes S eingeleitet, passierte 
die gerade Bohrung, stieg dann durch das eine Rohr ¢ ab zum 
Stopfen R des ReaktionsgefaéSes, trat durch die Bohrung I und das 
angeschmolzene Einleitungsrohr in die Fltissigkeit und verlieB das 
Reaktionsgefa8 durch die Bohrung II, das andere Rohr c und die 
Schwanzbohrung des Schwanzhahnes. Die Hahne R und S befanden 
sich also in der durch die Fig. 3 c¢ angegebenen Stellung oder in 
der dazu spiegelbildlichen (mit der Apparaturebene als Spiegelebene), 


Der eigentliche Versuch begann damit, da8 noch wahrend der 
Sattigung mit CO, die gewiinschte Geschwindigkeit des Stickstoff- 
stromes mittels des Le Rossignol-Ventiles und des Strémungs- 
manometers eingestellt wurde. Der Stickstoff passierte hierbei den 
Stopfen des ReaktionsgefaBes durch die horizontal gewinkelte Bohrung, 
das eine Rohr } und das daran geschaltete Chlorcalciumrohr (vgl. 
Fig. 3c), indem er hierbei diesen Teil der Leitung von CO, und 
Feuchtigkeit befreite.1 Sobald angenommen werden konnte, da dies 
erreicht war, wurde ein gebogenes Natronkalkrohr an die Leitung 
angesetzt, von welchem eine Schlauchverbindung zu einem Y-Rohr 
und von hier einerseits ins Freie, anderseits zu einem Druckregler 
fiihrte. Dieser bestand aus einem mit Wasser gefiillten Glaszylinder 
mit doppelt durchbohrtem Korkstopfen. Durch die eine Bohrung ging 
ein Glasrohr, dessen Miindung so weit unter die Wasseroberflache 
eingelenkt wurde, wie dies bei der Miindung des Einleitungsrohres 
im Reaktionsgefa8 der Fall war. Der andere Ast des Y-Rohres wurde 
hierbei durch ein kurzes Schlauchstiick mit Quetschhahn verschlossen 
gehalten. Sobald der N,-Strom konstant geworden war, wurde der 
CO,-Strom abgesperrt, ohne seinen Zuftihrungsschlauch vom Apparat 
abzulésen. Dann wurde der Stopfen des ReaktionsgefaBes so ge- 
dreht, da8 seine Einleitungséffnung an das ndchstbefindliche Rohr @ 
anschlo8 (vgl. Fig. 3a und c), und sobald die erste Blase in die 
Fliissigkeit eintrat, der zuletzt erwahnte Quetschhahn gedffnet und 
die Zeit abgelesen. Erst jetzt wurde der CQO,-Einleitungsschlauch 
vom Apparat abgenommen. Notiert wurden ferner der Stand des 





1 Es war dies eigentlich nur dann notwendig, wenn der Apparat zwecks 
Reinigung oder Wassereinfiillung gedffnet worden war. Sonst wurde mittels der 
Hihne der Chlorcalciumrohre, die nicht entfernt wurden, die Apparatur abgesperrt 


gehalten. 
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Barometers, des Stro6mungsmanometers, des Manometers davor, des 
kurzen Manometers hinter dem ReaktionsgefaS (welches nur den 
Zweck hatte, festzustellen, ob infolge zu dichter Fiillung des Natron- 
kalkrohres der Druck im Gasraum des ReaktionsgefaBes sich wesent- 
lich vom Atmospharendruck unterschied), der Stand des Fliissigkeits- 
spiegels und seine Hohe tiber der Miindung des Einleitungsrohres 
und die Blasenzahl in der Zeiteinheit, letztere in der Weise, daf 
eine gréfere Anzahl Blasen abgezahlt und gleichzeitig die Zeit 
nittels einer Stopuhr gemessen wurde. Gleichzeitig wurde aus den 
Rohren c das darin befindliche Kohlendioxyd entfernt: Das Rohr, 
welches jetzt durch den Stopfen des Reaktionsgefafes abgesperrt 
war,! wurde durch die Schwanzbohrung des Hahnes S (vgl. Fig. 3b) 
mittels eines Vakuumschlauches mit einem Zweiweghahn verbunden, 
der es gestattete, dieses Rohr c abwechselnd mit einer Wasser- 
strahlpumpe zu evakuieren und aus einem zweiten Stahlzylinder 
mit Stickstoff, der in ahnlicher Weise wie der des Entgasungsstromes 





gereinigt war, zu fiillen. Ein Hg-Ventil sorgte hierbei fiir die not- 
wendige Bewegungsfreiheit. Diese Operation wurde fiinf bis sechs- 
mal wiederholt, der Schwanzhahn hierauf um 90° gedreht (Fig. 3 a) 
und aus dem anderen Rohr c das Kohlendioxyd durch die _ hori- 
zontale Bohrung III des Stopfens und das freie Rohr Dd hinaus- 
geblasen, so daf auch dieser Weg von CO, und Feuchtigkeit 
befreit wurde. 


Sobald dies erreicht war, wurde an dieses Leitungsende ein 
gebogenes Natronkalkrohr angesetzt, ohne den Stickstoffstrom ganz- 
lich abzustellen. Durch eine Drehung des Stopfens R um 60° konnte 
jetzt in einem passenden Moment der Entgasungsstrom in dieses 
Natronkalkrohr umgeschaltet werden, ohne da® bei einigermafSen 
geschicktem Arbeiten eine Stockung in der Entgasung eintrat. In 
seinem friiheren Ableitungsweg mufte sich aber noch CO, befinden, 
das nicht bis in das Natronkalkrohr gelangt war.. Dieses wurde daher 
nach entsprechender Drehung des Schwanzhahnes? mittels der 





1 In der Fig. 3b das oben gezeichnete. 
2 Spiegelbild zu Fig. 3a. 
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N,-Nebenleitung in das Absorptionsrohr hineingeblasen. Sobald an- 
genommen werden konnte, daf dies geschehen war, wurde dieses 
Natronkalkrohr abgeschaltet und durch ein anderes ersetzt, das fijr 
die dritte Messung diente. So konnte durch Betaétigung der Hahne R 
und S sowie mit Hilfe des Ne-Nebenstromes das weggefiihrte Kohlen- 
dioxyd, ohne den EntgasungsprozeB zu unterbrechen, quantitatiy 
auf beliebig viele Absorptionsrohren verteilt werden. 


Der obenerwdhnte Druckregler wurde nur im Beginne des 
Versuches betatigt. Er hat folgenden Zweck: Wiirde man den ein- 
gestellten Stickstoffstrom durch die horizontale Bohrung passieren 
lassen (Fig. 3c) und dann plotzlich in das Einleitungsrohr I (in Fig. 1) 
umschalten, so wiirde das P, in der Poiseuille’schen Gleichung 
plétzlich geandert werden, namlich um die zu iberwindende Wasser- 
sdule und es wiirde, insbesondere bei langsamem Gasstrom, eine 
langere Zeit dauern, ehe auch das P, durch Nachstrémen von Gas 
aus dem Stahlzylinder einen solchen Betrag erreicht hatte, da6 die 
friihere Differenz und damit auch Geschwindigkeit sowie ein kon- 


P,+P, 
2 


mdéglichst zu vermeiden, wird durch die Vorschaltung des erwahnten 
Druckreglers nahezu dasselbe Druckgefalle in der Leitung hervor- 
gerufen, wie es dann nach Ejinschaltung des Reaktionsgefafes 
herrscht. 

In der skizzierten Art und Weise wurden Versuche bei 14°5° C. 
vorgenommen, wobei eine méglichste Variation und Kombination der 
Versuchsbedingungen angestrebt wurde. Variiert wurden das Verhiltnis 
zwischen Gasraum und Fliissigkeit, die Gasgeschwindigkeit und die 
Blasenzahl bei gleichbleibender Str6mungsgeschwindigkeit. Letzteres 
wurde zu erreichen gesucht durch Verwendung verschieden grofer 
Miindungen des Einleitungsrohres. 


In der Tabelle 1 sind die Daten der Versuche, geordnet nach 
zunehmendem Fliissigkeitsvolumen, zusammengestellt. Es bedeutet: 





stanter — Wert wieder erreicht ware. Um diese Stérung 


V—=das Volumen der Flissigkeit in cm’, 


v=—=das Volumen des dariiber befindlichen Gasraumes, definiert in 
der spater zu besprechenden Art, ebenfalls in cm’, 


h = den Blasenweg in cm, 

N= die Anfangsmenge CO, in der Lésung, in Millimolen, 
nu —die Anfangsmenge CO, im Gasraum, in Millimolen, 
b= den Barometerstand in mm, — 


G = die Geschwindigkeit des N,-Stromes in cm’*/min., und zwar 
unter dem Barometerstand gemessen, 


B= die Blasenzahl in der Sekunde, 


4) — die Oberfliche einer einzelnen Blase in cm’. 


gefa 
Kon 





dem 
bere 
redu 
bere 


allen 


bs 


on 








an- 
Ses 

fiir 
eR 
en- 
ativ 


des 
2in- 
ren 
. 1) 
Ing 
er- 
ine 
7aS 
die 
yn- 


ng 


or- 
es 


ler 
lis 
lie 
es 
er 


in 


Heterogene Kinetik gelister Gase. 549 

Ay ist die wahrend des Zeitintervalls A? (in Minuten) auf- 
cefangene Menge CO, in Millimolen. &, ist eine spdter zu besprechende 
Konstante. 

Die Blasenoberflache » wurde in der Weise erhalten, da8 aus 
dem Vergleich von G und B das Volumen der éeinzelnen Blase 
berechnet, dieses auf den Druck in der Mitte des Blasenweges 
reduziert und daraus unter der Annahme kugelférmiger Blasen 
berechnet wurde. 

Die Trennungsflache zwischen Gasraum und Lésung hatte bei 
allen Versuchen die GréBe von 13°5 cm’. 





Tabelie 1. 

AY Lt 
l. V = 126°8 v = 220°4 4°341 30 
N= 5°732 g== 9°50 2°875 30 
G=: 3°45 =s 1975 1°861 30 
h= 7:20 kg= 0°017 1°307 30 
w= 0°49 b= 744°7 0°932 30 
2 V = 126°8 v = 220°4 6°573 25 
N= 5°797 nua= 9°253 3°O011 25 
G= 7°05 B=: 3°70 725 25 
hkh= 7°20 kg = 0°035 1°014 25 
w= 0°48 b= 753° 1 0°*630 25 
3 V = 127°0 v = 220°2 5° 336 30 
N= 5-788 a= 9°217 3°146 30 
G=: 4°38 B= 2°22 1°957 30 
k= 7°21 kge= 0°021 1°295 30 
w= 0°49 b= 750°8 0°827 30 
4 V = 127°0 v = 220°2 6°380 25 
N= 5°703 = 9°081 3°952 25 
G= 7°23 = 3°70 1°623 25 
R= 7°31 kg= 0°035 0-989 25 
w= 0°49 b= 739°7 0°598 25 
5 V = 128°5 v= 218°7 4°375 50 
N= 5°810 n= 9°081 2°973 - 50 
G=a= 23°66 B=: 1°08 1°977 50 
= 7:33 ° kg= 0°010 1°400 50 
w= 0°49 b= 744°8 0°959 50 
6. V = 161°2 v = 185°2 4°218 40 
N= 7°219 n= 7°616 2-500 40 
G=: 2°19 B= 1°04 1°684 40 
h= -9°52 kg= O0f012 1°245 40 

w= 0°52 == 737°7 





Chemieheft Nr. 9. 
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7. 


10. 


11. 


12. 


13. 


14. 


V = 161°2 
N= 7° 286 
G= 8°88 
h= 9°52 
o= 0°59 
V = 161°3 
N= 7°278 
G= 5°66 
h= 9°53 
w= 0°56 
V= 171°6 
GC= 2°35 
h= 8°83 
w= 1°20 
V = 171°6 
N= 7°759 
G= 6°71 
k= 8°83 
w= 1°23 
V = 171°6 
= 7°746 
= 8°83 
= 1°34 
V = 285°4 
N= 12°829 
G= 27:10 
h= 17°30 
oo i°41 
V = 285°6 
C= 2°16 
k= 17°31 
o — 1°20 
V= 285°9 
N= 13°105 
G= 14°11 
k= 17°33 


o= 1°33. 
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v = 185°2 
a 7°687 
B= 3°45 
kz = 0°*052 
b = 744°5 
v = 185°1 
n= 7°670 
B= 2°38 
k, = 0°033 
b = 743°3 
v = 176°4 
n= 7°231 
B= 0°32 
kg== 0°014 
b = 735°3 
v = 176°4 
n= 7°324 
= 0°72 
kz = 0°035 
b = 744°8 
v= 176°4 
n= 7°313 
B= 1°72 
kg= 0°093 
b = 743°6 


62°4 

2°62 

0°29 

kz = 0:036 
= 750°5 
v= 62°1 

‘i 2°614 
B= 1°61 

kg—= 01245 
b = 755° I 


7°489 
2°984 
1°609 
0°986 
0° 766 


6°418 
3°043 
1°705 
0°97 
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1°705. 
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1°175, 
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17. 


v= 286°0 
6°96 

G={ 6-71 
h= 17°34 
__ § 1°28 
ae 
= 13:°008 
G= 2°92 
h= 18°94 
w= 0°53 

V = 287°5 
N= 12°880 
= 6°46 
= 18°94 
= 0°56 
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v= 62°0 
w= 2°607 
0°84 
037 5a 
k ing 0°116 
ok 0°121 
b = 754°2 
v:= 58°9 
N= 2°447 
B:- 1°32 
ke== 0°052 
b == 745°3 
y== 58°9 
== 2°423 
== 2°70 
ke == 0°118 
b == 738°0 


LAY 


5) 
2: 


1 


1 


~ OO 


om = b OI 


‘111 


661 


*809 


°400 


*048 
*189 
‘711 
*305 
°027 


‘611 
°914 
*909 
*339 
*920 








Lt 


3 


0 


31 


2 


3 


rm w & & tO 





9 


0 


anno o 











552 ~  * “EF. Pollak, 


Auer den vorstehenden wurde auch noch eine Versuchsreihe 
ausgefiihrt mit einem Reaktionsgefa8 von der Form eines auf der 
Spitze stehenden Kegels, wobei aber die Anordnung der Utbrigen 
Apparaturteile und die Arbeitsweise dieselbe blieb. Der Durchmesser; 
der Bodenflache dieses GefaBes war 2 cm, derjenige am oberen Ende 
der Millimeterteilung 5 cm. Die Daten und Ergebnisse dieser Versuche 
enthalt die Tabelle 2. Als veranderliches Bestimmungsstiick kommt 
hier die GrodBe der Spiegeloberflache hinzu, die mit o bezeichnet 
ist und fiir jeden Versuch direkt in der Weise bestimmt wurde, daf 
der ungeféhre Durchmesser des Meniskus mittels eines MafSstabes 
und eines Spiegels (zur Vermeidung von Parallaxenfehlern) durch 
den Thermostaten hindurch bestimmt und von der berechneten 
Kreisflache der durch das Einleitungsrohr ausgeschnittene Kreis 
abgezogen wurde. Der Durchmesser des Einleitungsrohres wurde 
an mehreren Stellen direkt gemessen. Es kommt Ubrigens nicht 
darauf an, da8 o sehr genau bestimmt sei. Die Anordnung der 
Versuche ist wieder nach zunehmendem Filiissigkeitsvolumen V. 


Tabelle 2. 
Ay At 
23. V= 22°9 v = 237°7 5°468 15 
N= 1°085 a= 9°863 2°659 15 
G= 10°05 B= 1°48 1°355 15 
h= 6°35 kg== 0048 0-666 15 
w= 1°19 b = 7442 0-182 15 
o= 5:96 
24. V= 69°8 v = 190°8 3°684 15 
N= 3:°179 a= 7°981 2°355 15 
G= 5°37 B= 0:83 1°509 15 
h= 12°57 kg= 0°031 1°023 15 
w= 1°11 = 750°2 0°604 15 
o=11°14 
25. V= 70:0 v = 190°6 3°780 15 
N= 3:°174 a= 7°935 2°261 15 
G= 5°55 B= 0°82 1°525 15 
h= 12°63 kg= 0°032 1°005 15 
w= 1°15 b = 746°7 0°657 15 
o==11°14 
26. V= 70°3 v = 190°3 3°450 15 
N= _ 3°200 w= 7:'956 2°270 15 
G= 4:65 B= 2°50 1°523 © 15 
a= 12°64 kg= 0°027 1048 15 
w= 0°48 b= 749°8 * 0:768 15 


o= 11°14 
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N= _ 3°196 
Ga 95°45 
h= 12°64 
wo = 0°58 
V= 76°6 
N= _ 37°505 
G= 8°20 
k= 13°18 
w= 1°15 
V= 76°8 
N= 3°492 
G= 7°04 
h= 13°20 
woos 1°14 





= °10 

et he | 
o= 1°13 
V=213°7 
N= 9°74! 

=s 9°20 
k= 20°75 
e=ax [°i2 
V = 214-1 
N= 9°669 
G= 4°42 
k= 20°77 
wo = 0°53 


If. Die Kuswertute der Versuchsresultate. 


Im Anschlu8 an Ch. Bohr wurde auf besondere Vorstelingen 
liber die Art des Diffusionsvorganges in der Phasengrenzflache und 
ob es tiberhaupt ein solcher sei, verzichtet, sondern nur vorausgesetzt, 
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da8 der Gleichgewichtszustand zwischen Gasraum und Lésung als 
ein dynamischer aufzufassen ist, da8 also fiir die Evasion eine 
Gleichung gilt 


dx 
dat = ky C, (1) 
i dx , ; je . 
worin —- die Zunahme der bereits aus der Lésung entwichenen 


Gasmenge in der Zeiteinheit, C die Gaskonzentration in der Lésung 
bedeutet, und eine entsprechende Gleichung fiir die Invasion 


ax 


dt — he C, (2) 


: ie Mee d. 
worin c die Gaskonzentration im Gasraum vorstellt und < die Zu- 


nahme der bereits in die Lésung eingestrémten Menge in die Zeit- 
einheit. Im Gleichgewicht sind die linken Seiten einander gleich und 
aus der Gleichsetzung der rechten Seiten folgt dann 


C 00 dg » 
= Sat Cioene (3) 


worin LZ den Ostwald’schen Léslichkeitskoeffizienten bedeutet. Wie 
ohne weiteres ersichtlich, kann man die beiden Gleichungen auch als 
Differentialgleichungen irgendwelcher Diffusionsvorgaénge ansehen. 


So lange kein Gleichgewicht vorhanden ist, hat die Differenz 
der beiden Gleichungen einen von Null verschiedenen Wert, der hier 
als positiv angesehen werden soll, wenn er im Sinne einer Evasion 


ist. Es wird dann 


dx 
—— — —k, C. ( 
a k, C—k, ¢ (4) 


Driickt man alle Gasmengen stets in Molen aus, nennt die zu 
Anfang des Versuches im Gasraume v befindliche Menge u, die im 
Fliissigkeitsvolumen V befindliche Menge N, die bereits verschobene 
Menge %, so kann Gleichung (4) geschrieben werden 





ax N—x NX * 
mae saeniadeeegeeney em : ) 
at ky V ks v 9) 


Was unter V zu verstehen ist, ist ohne weiteres klar; das Fliissig- 
keitsvolumen Andert sich wahrend der Dauer der Evasionsversuche 
praktisch nicht, wie durch besondere Versuche festgestellt wurde, 
welche die Verdunstungsgeschwindigkeit von Wasser im trockenen 
Stickstoffstrome betrafen. Deshalb wurde auch die Vorsichtsma6regel, 
den Stickstoffstrom nach Passieren des Stro6mungsmanometers mit 
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Wasserdampf zu beladen, nicht angewendet. Beim Volumen des 
Gasraumes ist von vornherein nicht ersichtlich, wie es in die Rechnung 
einzufiihren ist. Denn durch den hinzukommenden Stickstoff wird 
ja der Gasraum standig vergrofert. Auf Grund der Konstruktion des 
Apparates laBt sich aber folgendes festsetzen: Wir betrachten das 
Gasraumvolumen als konstant, ndmlich denjenigen Teil, der sich im 
eigentlichen Reaktionsgefa8 inklusive Bohrung II befindet. Was an 
CO,-Gas sich einmal auBerhalb dieses Raumes befindet, das sei fiir 
den Vorgang der Invasion nicht mehr wirksam, denn einerseits ist der 
Weg, den riickdiffundierendes Gas zuriickzulegen hatte, relativ eng, 
anderseits in diesem engen Teile die lineare Geschwindigkeit des 
Gasstromes betrdchtlicher als in dem weiten Reaktionsgefé8. Da 
natiirlich nicht genau festzustellen ist, wo diese Unwirksamkeit be- 
ginnt, wurde die Bohrung II dem wirksamen Raume noch zugezahlt. 
Ubrigens bildet sie stets nur einen kleinen Bruchteil des tibrigen 


wirksamen Gasraumes. 


Nimmt man also, wie eben dargelegt, einen konstanten wirk- 
samen Gasraum an, dann hat man zu tberlegen, was geschieht, 
wenn durch einen gasgefiillten Raum konstanter GréBe ein anderes 
Gas mit gegebener Geschwindigkeit durchstrémt. Wiirden sich beide 
Gase in jedem Augenblicke vollstandig mischen, so wiirde am Ende 
des Gasraumes stets ein Gasgemisch solcher Zusammensetzung 
austreten, wie es der Momentanzusammensetzung in dem gegebenen 
Raume entspricht. Eine einfache Rechnung Zeigt, daf in diesem Falle, 
wenn mit x die momentane Menge des urspriinglichen Gases, mit 
v das konstante Volum und mit G die Geschwindigkeit des fremden 
Gasstromes, ausgedriickt in Volumen-Zeit, bezeichnet wird, sich die 


dun 


Abnahme der Gasmenge in der Zeiteinheit darstellen 1a8t als — aH 


== u—k, u oder integriert , = ln ae Die Giiltigkeit dieser 
Formel wurde experimentell gepriift, indem das ReaktionsgefaB ohne 
Anwesenheit von Wasser mit CO, gefiillt und im tibrigen Aus- 
treibungsversuche analog den Evasionsversuchen angestellt wurden. 
Es zeigte sich, da die Formel nur angendhert gilt, so zwar, daB 
mit zunehmender Gré8e von G auch das tatsachlich gemessene &, 


gegenuber dem theoretischen Wert = immer groOBer wird. Das heift 


also, da8 nicht véllige Mischung in jedem Augenblicke eintritt, sondern 
das einstré6mende Gas immer einen Teil der Gasmischung vor sich 


herschiebt und die Beziehung k, = = nur bei unendlich langsamen 


Gasstrémen exakt gelten wiirde. Es wurde deshalb der Wert von 
k, fiir einige G experimentell bestimmt, die prozentische Korrektur 
gegentiber dem theoretischen Wert festgelegt und unter der Annahme, 
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da8 k, von v unabhangig ist, eine Interpolationstabelle fiir die Korrekty, 


an den theoretisch zu berechnenden S = Werten angelegt. 


Der Wegfihrungsvorgang lagert sich also als dritter iiber die | 
beiden Vorgange der Evasion und Invasion. Die Momentanmenge 
Gas im Gasraum stellt sich dann dar als u+2#—v, worin y das 
bereits weggeftihrte Gas bedeutet, und man erhalt daher als simultane 
Differentialgleichungen 


dx N—x n+-x—y | 





se (6a) 
r | 
—=h, (n-+-x—Y). (6d) | 


Von den Variabeln dieser Gleichung ist nur v und seine | 
Anderungen gemessen. Es ist die aus dem Gasraum weggefiihrte 
und zur Wagung gebrachte CO,-Menge. x die unbekannte Variable 


kann aus den beiden Gleichungen eliminiert werden, wodurch man | 


eine Differentialgleichung II. Ordnung ftir v erhalt. Diese 148t sich 
zwar in geschlossener Form integrieren. Das Integral, aus welchem 
dann die gesuchten Konstanten k, und k, berechnet werden miiften, 
ist aber fiir numerische Rechnung wenig geeignet und nur durch 
Ndherungsverfahren zu behandeln. Mit Riicksicht darauf wurde von 
einer Integration der Gleichungen (6) abgesehen und die Berechnung 
der gewtinschten Werte aus Differenzgleichungen 








Ax N—x Mittel 1 -+-% Mittel— Y Mittel 

—_ = —k 7 

At 7 V 2 v "4 

Ay 

Ait at (1 +-% Mittel—  Mittel) (7 6) 
vorg enommen. 


In den Konstanten k, und & sind. noch die Evasions-, be- | 
ziehungsweise Invasionsfliichen igitaatten. Sie sind also x, 0, und %,0, 
zu schreiben, wobei erst x, und %, Konstante, die fiir alle Versuche | 
gleich sein miissen, darstellen. Aus Gleichung (3), welche fliro,—o0, { 
gilt, folgt weiter x, = Ee; so daf die erste der Gleichungen (7) ergibt 











LA% 
Lt 
Me tSE ~ — - (8) 
N—-% mitte N-+-X Mittel — Y Mittel 
V eat v 


Die Berechnung: verlduft dann.: folgendermafen: Die Anfangs- 
mengen NV und # ergeben sich mit Beriicksichtigung des Barometer- 
standes aus den abgelesenen Rauminhalten V und v und dem 
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rrektur [NE Loslichkeitskoeffizienten. Aus den beobachteten Werten von y und ¢ 


\y¥ ‘ 
wird > berechnet, hieraus und dem Werte von k, der Ausdruck 





11-+X Mittel —Y Mitte, der Ohne weiteres in das zweite Nennerglied von (8) 
menge eingesetzt wird. Yoittel durch arithmetische Mittelwertsbildung be- 
Y das stimmt, dient dann zusammen mit dem vorhergehenden Ausdruck 
jultane | zur Berechnung von %#,, fiir das erste Nennerglied. Zur Berechnung 
von Ax braucht man die den gemessenen v-Werten entsprechenden 
x-Werte. Diese werden folgendermaBen gefunden: Aus den vorher be- 


er die | 






(6a) | rechneten ot -Werten werden Mittelwerte berechnet in der Weise, 
(65) @™ daB ein solcher Mittelwert in der graphischen Darstellung der (y, ?)- 


Kurven die trigonometrische Tangente des Winkels ist, den die 
Abszissenachse mit der Halbierungslinie des Winkels bildet, den zwei 





an aufeinanderfolgende Verbindungsgrade experimentell gefundener 
‘lable | Punkte (v, #) einschlieBen. Ein so bestimmter Mittelwert a 
man @ / Mittet 
sich |#— gibt dann wiederum einen Wert u+%—yv, worin u und vy bekannt 
chem sind, so daB8-x ebenfalls berechnet werden kann. 
Bten, Als Invasionsflache .wurde in Rechnung gesetzt die Grenz- 
urch { fliche zwischen Gas- und Flissigkeitsraum (»Spiegeloberflache«) 
von gleich dem Querschnitt des Reaktionsgeféfies, vermindert um den 
rung OQuerschnitt des Einleitungsrohres. Die Evasionsflache ste!lt man sich 
am einfachsten vor als die Spiegeloberflache, vermehrt um die in 
jedem Augenblick in der Fltissigkeit vorhandenen Blasenoberflachen. 
Diese wiederum ergeben sich als Bw%, worin % die Verweilzeit der 
(7 a) Blasen in der Fliissigkeit! in Sekunden ist. Denn ware die Verweil- 
| zeit stets eine Sekunde, so wdaren, da B Blasen in der Sekunde 
‘7 b) entstehen, ebensoviele wahrend einer Sekunde in der Flissigkeit, 
bei einer Verweilzeit $ also die Zahl Bd. Dann ist 0, —0,+Bwd. 
Wie bereits friiher erwahnt, miissen die Verweilzeiten geniigend 
| klein sein, um Riickinvasion aus den Blasen zu verhindern. Rechnet 
be- '™ man mit den in dieser Weise bestimmten 0,-Werten die Versuche 
=—s 1 bis 22 aus, so zeigt sich zwar innerhalb der einzelnen Versuche 
che @ eine mehr oder weniger befriedigende Konstanz des %,,2 von Versuch 
a | zu Versuch jedoch sind gewaltige Unterschiede, ohne daf sich eine 
> Regel- oder Gesetzmafigkeit fiir sie erkennen. lieBe (Tabelle 3). 
Die im Vorstehenden verwendete Definition und Berechnung der 
Evasionsflache ist die einzig mégliche, wenn der gemessene Vorgang 
(8) ein Diffusionsvorgang ist, und die Unstimmigkeit der SO erhaltenen 
%,-Werte deutet bereits darauf hin, daB es sich um keinen solchen 
handelt. — ail 
. 1 Diese ‘Zeit wurde fir die langsten Blasenwege durch Beobachtung direkt 
ys bestimmt, fiit die kiirzeren mit Hilfe der gemessenen Blasenwege hieraus berechnet, 
oT -- 2 Vor den ersten Werten jedes Versuches abgesehen. Auf diesen Punkt wird 


m spiter noch eingegangen. 
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Tabelle 3, 
%,, berechnet mit 0; — 0,+Bwd. 

1, <0 2. <0 3. <0 (<0) 4. 41°14 
<0 0°18 2°53 (3°64) 0°20 
0°16 0°16 0°30 (0°31) 0°13 
0°13 0°11 0°20 (0°21) 0°11 

(} = 0°3) (F = 0°3) (& = 0°4) (} = 0°3) (} = 0°3) 

5. <0 6. <0 7. 4°67 8. <0 
<0 <0 0°34 0°36 
4°07 0°18 0°30 0°21 
0°31 0°32 

(} = 0°3) (+ = 0°4) (& = 0°4) (} = 0°4) 

9. <0 10. 4°65 11. 1°23 12. 0°72 
0°66 0°17 0°35 0°61 
0°25 0°19 0°35 0°60 

(® = 0°4) (& = 0°4) (9 = 0-4) (® = 0°8) 

13. 0°61 14. 0°59 15. 0°46 16. <0 
0°16 0°43 0°29 0°34 
0°15 0°45 0°29 0°33 

0°27 

(® = 0°8) (9 = 0°8) (® = 0°8) (® = 0-7) 

17. 0°88 (0°91) 18. 0°93 (0°97) 19. <0 
0°48 (0°49) 0°48 (0°49) 0-44 
0°42 (0°48) 0°47 = (0°49) 0°39 
0°40 (0°40) 0°41 (0°42) 0°33 

(® = 0°8) (®=0°7) (9 = 0°8) (#=0°7) (& = 0°8) 

20. 1°00 21. 0°89 22. 0°26 
0°43 0°53 0°16 
0°42 0°46 0°14 
0°37 | 0°41 0°11 

(9 = 0°8) (9 = 0°8) (9 = 0°8) 


Die zur Rechnung verwendeten Bestimmungsstiicke sind von 
verschiedener Genauigkeit. Die mit der gré8ten Unsicherheit behaftete 
GréBe ist die Verweilzeit $. Deshalb wurde zunachst versucht, 
welche Resultate eine Rechnung ergibt, bei welcher die Verweilzeit 
nicht beriicksichtigt, genauer gesagt, eine fiir alle Versuche gleiche 
Verweilzeit von einer Minute eingefiihrt wird. DaB8 eine Minute und 
nicht, wie ndherliegend, eine Sekunde gewéahlt wurde, ist darin 
begriindet, daf die beobachteten Verweilzeiten ohnehin von der 
GréBenordnung einer Sekunde sind, und kleine Variationen innerhalb 
dieser GréSenordnung keine nennenswerte Anderung im Charakter 
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der %,-Werte ergeben, wie die bei den Versuchen 3, 17 und 18 in 
Klammern stehenden Zahlen zeigen. Es wurde also 0, = (0,+60Bw) 
gesetzt. Die Ergebnisse dieser Rechnungsweise zeigt die 


Tabelle 4. 
x,.108, berechnet mit 0, = 0,+60Bw und Konzentrationen. 
1.53°8 3.456 6.150°9 7.3193 8. 42°3 11. 30°9 


11°7 13°9 2°9 16°9 16°3 20°9 
8°8 14°1 13°5 18°3 15°3 23°1 
11°3 13°5 20°4 


14. 36°1 15. 40°6 20. 43:3 21. 38°6 


32°3 35°3 34°7 32°5 
34°1 35°3 34°9 30°7 
32°9 28°9 


Die Konstanz der x, ist dieselbe, wenn nicht eine bessere, 
wie bei der friiheren Berechnung. Zwischen den einzelnen Versuchen 
ist auch jetzt keine Ubereinstimmung, doch la8t sich leicht erkennen, 
daB die x,-Werte dem Volumen der Lésung symbat sind.1 

Es wurde daher weiters eine Berechnung von x,-Werten unter 
Weglassung des Volumens aus Gleichung (7), beziehungsweise (8) 
vorgenommen, und zwar wegen der Dimensionslosigkeit des Lés- 
lichkeitskoeffizienten und Gleichung (3) sowohl das Volumen der 
Liésung als auch das des Gasraumes weggelassen. Es ergeben sich 
auf diese Weise die in der Tabelle 5 zusammengestellten x,-Werte, 
die nicht nur eine vielleicht noch bessere Konstanz innerhalb der 
einzelnen Versuche, sondern auch eine recht gute Ubereinstimmung 
von Versuch zu Versuch zeigen. 


Tabelle 5. 
105, b ee 60 Bw) (N L 
0°, berechnet nach ae eee [((0, +60 Bw) (N—*)n—Lo, 
1. 60°7 2. 23°8 3. 46°2 4. 19°8 5. 116°5 6. 115°6 
11°8 7°4 12°9 8:2 26°6 1°9 
8°1 8°7 12°6 7°2 17°6 8°8 
10°1 7°0 11°8 7°0 15°8 
7. 19°8 8. 27:1 9. 100°1 10. 25°2 11. 18°1 12. 11°1 
10°6 10°3 8:0 10°8 12°2 10°8 
1174 9°6 14°4 14°0 13°5 10°7 
12°8 





der Tabelle 3. 


1 Angedeutet, aber nicht ohne weiteres zu ersehen ist die Symbasie auch in 
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13. 13°7 14. 12°1 15..13°0 16. 15°3 +17. 12°8 . 18. 12°7 
10,0 11°0 11°6 9°8 10°9 10°3 
10°4 11°6 11°6 —— 10°5 10°4 10°4 

9°7 10°2 9°6 
19. 15°4 20. 12°4 21. 11°8 22. $2 
10°5 10°2 10°1 7°7 
10°6 10°4 9°5 71 
10°2 9°8 9-0 6°5 


Der erste Wert bei jedem Versuche differiert im allgemeinen stark von den 
ubrigen. Dies ist erklarlich. Wenn auch getrachtet wurde, die Anfangsbedingungen 
genau festzulegen, so blieben doch immer noch einige Fehlerquellen. Die Abgleichung 
des Druckgefalles mittels des Druckreglers gelang in den seltensten Fallen voll- 
kommen, so daf erst nach einiger Zeit, manchmal sogar erst gegen Schluf des 
Versuches sich der gewiinschte, durchaus konstante Gasstrom einstellte.1 Schwer- 
wiegender als diese Fehlerquelle ist eine andere. Die Volumausmessungen und -be- 
stimmungen erfolgten stets ohne Beriicksichtigung des Inhaltes des Einleitungsrohres 
bei strémendem Gas, beziehungsweise bei abgeschlossenem Einleitungsrohr. Dadurch 
aber, da dieses unmittelbar nacheinander zum Ejinleiten des Kohlendioxyds und 
fiir den N»o-Strom ‘diente, befand sich zu Beginn jedes Versuches darin stets eine 
gewisse Menge CO.,, die bei der Berechnung nicht beriicksichtigt ist, obwohl sie 
natiirlich mit zur Wagung gelangt, wodurch simtliche v-Werte beeinfluft werden. 
Bei der erstmaligen Berechnung der Versuche, wo es sich zunichst darum handelte, 
ein grob umrissenes Bild der bestehenden GesetzmafBigkeiten zu gewinnen, wurde 
dieser Fehler in Kauf genommen. Er mu sich in der Weise dufern, da® der erste 
%4-Wert jedes Versuches im Vergleich zu den folgenden zu gro8 wird, wenn man, 
was den _ tatsachlichen Verhiiltnissen sicher sehr nahekommt, annimmt, da8 der 
Inhalt des erwahnten Einleitungsrohres in der ersten Absorptionsréhre aufgefangen 
wird. Denn aus der verhaltnismafig engen Rdhre diirfte das Kohlendioxyd durch 
den Stickstoffstrom einfach herausgeschoben werden, was bei einem Rohrinhalt von 
etwa 5 cm3 auch bei den langsamsten Gasstrémen in 1 bis 2 Minuten beendet ist. 


Sieht man von den ersten Werten ab, so ist die Konstanz 
der x, innerhalb der einzelnen Versuche in Anbetracht der vielen 
vereinfachenden Annahmen und des Umstandes, da8 mit Differenz- 
quotienten und Mittelwerten gerechnet wurde, eine Methode, die 
bekanntlich gegen Versuchsfehler sehr empfindlich ist, ferner, dai 
nicht die eigentliche Reaktion, sondern eine Folgereaktion beobachtet 
und aus dieser unter Beriicksichtigung der Gegenreaktion riickwarts 
gerechnet wurde, tiberraschend gut. Der »Gang« der Konstanten, 
soweit vorhanden, ist nicht einheitlicher Art und nicht gréfer als 
er im allgemeinen bei Geschwindigkeitskonstanten gefunden wird. 
Das Herausfallen einzelner Werte oder ganzer Versuche tiber oder 
unter den Mittelwert ist, sofern tberhaupt verglichen werden kann, 
bei allen drei: Berechnungsweisen gleichlaufend, also offensichtlich 
auf zufallige, beziehungsweise prinzipielle Versuchsfehler zurtick- 
zufiihren. 





1 Diese Inkonstanz der Gasgeschwindigkeit und der mit ihr zusdmmen- 
hangenden oder aus ihr berechneten GréSen wurde im allgemeinen bei der Berechnung 
nicht beriicksichtigt, sondern Mittelwerte jedes Versuches benutzt. Nur bei Versuch 15, 
wo die Inkonstanz besonders gro8 war, wurde je ein Mittelwert fiir die erste und 
die zweite Halfte des Versuches verwendet. 
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Die im vorstehenden durchgefiihrte Behandlung der Versuche 1 
bis 22 ergibt also, kurz zusammengefaft, folgendes: Die Verweil- 
zeit der Blasen in der Fliissigkeit ist, zumindest bis zur Grdfen- 
ordnung der Sekunde, fiir den Ablauf des Entgasungsvorganges 
nicht wesentlich. Zu berticksichtigen ist nur die Anzahl der Blasen 
und ihre Oberflache. Die Geschwindigkeit der Gasabgabe an die 
Blasen hangt nicht, wie man erwarten wiirde, von der Konzentration 
des Gases in der Lésung ab, sondern von seiner Menge. Oder kurz 
gesagt, Konstanz der %,-Werte ergibt nur den Ansatz: 

Ax : 
Ay ™ (0, +60Bm) (N—*)_—Lo, (u+x—Y¥)» (9) 

Der am meisten unbefriedigende Teil dieses Ergebnisses ist 
die Abhangigkeit der Geschwindigkeit von der Menge des geldsten 
Gases statt von seiner Konzentration. Wie erwahnt, kam dieses 
Resultat so zustande, dafS wegen der Symbasie der mit o, = 
=o,+60Bm und Gaskonzentrationen berechneten %,-Werte mit 


(N—*)m 
V 


weggelassen, genauer gesagt, das Glied mit dem Volumen multi- 
pliziert wurde. Es ist aber im Zylindergeféa8 das Volumen dem 
Blasenweg und damit der Verweilzeit annahernd proportional, und 
es ware daher nicht ausgeschlossen, dai auf diese Weise doch 
wieder das # in irgendeiner Weise in der Gleichung erschiene und 
der Mengenfaktor dem verstandlicheren Konzentrationsfaktor Platz 
machte. Um dies aufzukléren, wurden die Versuche 23 bis 32 im 
verkehrt-kegelférmigen Gefa8 angestellt, Hier ist natiirlich von 
Proportionalitat zwischen Volumen und Verweilzeit keine Rede mehr. 

Die Berechnung dieser Versuche erfolgte sofort mit o, = 
—0,+60Bw, und zwar sowohl mit Konzentrationen als auch mit 
Mengen. Es wurde auch die oben angedeutete Korrektur fiir den 
anfanglichen CO,-Inhalt des Einleitungsrohres angebracht, und zwar 
in der Weise, da8 die zu Beginn des Versuches darin befindliche 
Gasmenge, als zur Ganze in der ersten Absorptionsréhre aufgefangen, 
von deren Gewichtszunahme in Abzug gebracht wurde. Die Be- 
rechnung dieser Gasmenge erfolgte unter Beriicksichtigung des 
Druckes der Wassersdule. Der Inhalt des Ejinleitungsrohres wurde 
zu 6°5 cm*® ausgemessen. Die Wirkung der Korrektur veranschau- 
lichen die ohne sie berechneten, in Klammern beigesetzten Zahlen 
bei einigen Versuchen (Tabellen 6 und 7). 


Tabelle 6. 


%,- 108, berechnet mit 0, = 0,+60B und Konzentrationen. 
23. 4-0 [16°4] (24. 63°1 [159°4] 25. 59°2 [150-4] 26. 73°2 
65 [ 7:5] 20°8 [ 11:0] 15°5 [ 8°1] 14°5 
3°3.[ 7°5] 9°3 [ 12°1] “15°1.[ 19°5] 15°4 
<0 [ <0] 4°3[ 5:9] 82 [ 11:0] 8:4 


das Volumen 





dem Lésungsvolumen aus dem Glied 4,0, 














562 F. Pollak, 


27. 62°8 28. 47°6 29. 44°8 [77°7] 30. 49°7 [64:3] 
19°6 16°6 18°6 [18°4] 40°8 [39-6] 
12°9 15°0 15°7 [20°7] 39°5 [41°8] 
10°8 3°6 14°2 [21-2] 32°2 [34°5] 

31. 56°5 [71:4] 32. 52°0 
44°4 [45:0] 35°3 
43°0 [45°7] 36:0 
42°7 [46:0] 36°5 
Tabelle 7. 
Ly& 
%,-10°, berechnet nach At ™ [(0, +60 Bw) (N—*),—Lo, 


(W-+-X—Y) |. 
23. 28°6 [276°4] 24. 188-7 [ <0] 25. 177°9[ <0] 26. 264-3 


40°2 [ 65:8) 59°9 [45:9] 35°0 [21:2] 31°2 
18:0 [ 63°8] 19°5 [29°7] 30°9 [45:9] 34°9 
<0[{ <0] . 83 [12-8] 15°0 [22-2] 16°2 
27. 161°2 28. 94:4 29. 93°0 [227°3] 30, 18°4 [22-8] 
48°3 27°9 33°0 [ 35°7] 16°1 [15-6] 
27°7 22°9 25°0 [ 35°4] 15°8 [16°7] 
20°7 5°4 21°8 [ 35°6] 13°2 [14:0] 

31. 20°7 [25-0] 32. 18°9. 

17°3 [17:4] 13°7 

17°1_[18°0] 14°2 


17°0 [18°1] 14°4 


In der Tabelle 6 zeigt sich wieder die deutliche Symbasie, 
vielleicht sogar Proportionalitat der x,-Werte mit dem Lésungs- 
volumen. Die Weglassung der Volumina aus der Gleichung bewirkt 
hier aber nicht Ubereinstimmung der x,-Werte fiir alle Versuche, 
sondern Gegenlaufigkeit mit der Volumvariation, ohne da® sich eine 
ausgesprochene Gesetzmafigkeit erkennen ld48t. Da Berechnungen 
mit Einfiihrung der beobachteten Verweilzeiten ahnlich unbefriedigende 
Resultate geben wie bei den Versuchen 1 bis 22, so blieb nichts 
ubrig, als den Einflu8 der einzelnen in die Gleichung fir x, ein- 
zufiihrenden Bestimmungsgréfen systematisch zu untersuchen. 

Man muff von vornherein mit der Mdglichkeit rechnen, da 
die Gasabgabe an der Spiegeloberflache der Lésung und durch die 
Blasen in ihrem Wesen verschiedene Vorgange sein kénnen, ebenso 
ihr quantitativer Einflu8. Im Gleichgewichte ist nur die Spiegelober- 
fliche vorhanden, und derjenige Teil der Formel, welcher dem Gas- 
austausch durch die Spiegeloberflache o, Rechnung traigt, mu8 derart 


gebaut sein, da8 er fir = =o in die Gleichung (3) Ubergeht. Dies 
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ist ein Grund, der es unwahrscheinlich macht, da8 in diesen Gliedern 
statt der Konzentrationen die Mengen stehen. Der Ansatz mit Mengen 
in diesen Gliedern wiirde aber auch bedeuten, daf je nach dem 
Verhadltnis von Gasraum und Lésungsvolumen, also auch der in 
ihnen befindlichen Mengen, der Gasaustausch durch die Spiegel- 
oberflache gegeniiber dem Vorgange in den Blasen bedeutend iiber- 
wiegt oder verschwindet oder ihm sogar entgegenwirkt. Nicht nur 3, 
sondern auch B und w waren unter Umsténden unwesentlich. Dies 
miiBte sich bedeutend staérker bei den Versuchen 23 bis 32 be- 
merkbar machen, denn bei diesen variiert das Verhaltnis zwischen 
Fliissigkeis- und Gasraum von 0°1:1 bis 4°6:1, bei den Versuchen 
1 bis 22 hingegen von 0°57:1 bis 7°25:1, und nahezu ebenso 
wegen L ~ 1 auch die Mengenverhiltnisse. In der Gegend 1:1 wire 
der geringste Einflu8. Die Unmdglichkeit, einheitliche Konstante fiir 
die Versuche 23 bis 32 zu berechnen, kann nur dieser starken 
Variation der Mengenverhaltnisse beiderseits von 1:1 zuzuschreiben 
sein. Behalt man in den beiden erwdédhnten Gliedern die Konzen- 
trationen, so bleibt man nicht nur mit der Forderung der Gleich- 
gewichtsbedingung im Einklang, sondern es kénnen auch die Ver- 
haltnisse der Konzentrationen nicht variieren.1 Uber den Grad des 
Einflusses der o, enthaltenden Glieder gegeniiber dem auf die Blasen 
beztiglichen auf den Wert der Konstanten bei Rechnung mit Mengen 
laBt sich nicht allgemeines sagen. Er ist offenbar bei den Versuchen 
23 bis 32, wo es sich um bedeutende Variationen handelt,? so 
groB, da8 es den Einflu8 des dritten Gliedes verdeckt. Bei Rechnung 
mit Konzentrationen ist der Beitrag, den diese Glieder zum Nenner 
der Gleichung (8) liefern, fiir die Versuche 1 bis 22 stets ungefahr 
derselbe und hangt bei den Versuchen 23 bis 32 nur von der 
GroBe von o, ab. Sein Einflu8 neben dem dritten Summanden ist 
abhangig von der Grdfe dieses letzteren. Wird die wirkliche Verweil- 
zeit eingefiihrt, so ist, wie man sich leicht Uberzeugen kann, das 
bezligliche Glied stets kleiner als die Differenz der beiden anderen, 
so daf die darin enthaltenen Gesetzmafigkeiten verdeckt werden. 
Es gentigt aber bereits die Multiplikation mit dem Faktor 60, um 
den Einflu8 dieses auf die Blasen beziiglichen Gliedes soweit zu 
steigen, da GesetzmaBigkeiten hervortreten. Dies fiithrt zu der Auf- 
fassung, da in diesem Gliede die fiir den Ablauf des Versuches 
wesentlichen Gréfen enthalten sein miissen und die Differenz der 
0, enthaltenden Glieder nur als Korrektionsgréf8e in Betracht kommt. 
Es wurden daher diese beiden Glieder nicht beriicksichtigt und 
zunachst fiir die Versuche 23 bis 32 die zum Aufbau einer ein- 
heitliche Konstante liefernden Gleichung notwendigen Bestimmungs- 
stiicke ermittelt. 





1 Numerische Rechnungen ergaben, da diese Betrachtungen, die eigentlich, 
nur fiir den Beginn jedes Versuches richtig sind, auch im weiteren Verlaufe des- 
selben brauchbar sind. 


2 Auch 0g variiert hier. 
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Eine Gleichung 




















Ax N—2)m} 

At poo %B le —- %B ( og (10) I 
wiirde die Blasenzahl in der Zeiteinheit nur als fiir die Rthrungs. | SO 
intensitéat maBgebend einfiihren, da die Blasenoberflache- nicht be- | bi 
ricksichtigt ist. Die Berechnung.nach dieser Formel wurde nur fiir ge 
einige Versuche durchgefiihrt, das Ergebnis zeigt die nachstehende be 
Tabelle. Di 
|  -‘Tabelle 8. er 

2 32: Ax Jnitiitsohe V 
~ At’ BC, ~~ At’ B(N—*)m, 
23. 0°29 28. 3°12 29, 2°93 31. 4:03 
0:47 1°17 1°30 , 3°42 
0:24 1°10 1°15 3°39 
0:0 0°27 1°06 3°38 
Es zeigt sich Proportionalitat von x mit V. Deshalb wurde 
dieses aus der Formel weggelassen, also nach 
Ax : 
gerechnet. Sofort ergeben sich, wie Tabelle 9 zeigt, einheitliche 
Konstanten, ausgenommen die Versuche 26, 27 und. 32, das sind 
die mit etwa halb so grofier Blasenoberfliche. Das allgemeine Bild, @ sti 
insbesondere das Zutagetreten von Versuchsfehlern, schlieBt sich an |@ gj, 
die friiheren Berechnungsweisen an. | gn 
7 die 
Tabelle 9. ES 
| jet. 
3 ( is Lx ‘| ) wi 
%-10 ~ At’ B(N—*)m/ im jet 
23. 12°6 24. 70°1 —-.:25. 58°5 26. 25°8 27. 28°1 | ste 
20:7 18°5 15°1 5°8 8°9 Ms 
10°5 9-0 15-2 6:0 6°41 ° 
<0 4:54... 8:6 3°5. 573. 
28. 40°7 29. 38-1 30. 17°3 31. 18°9 32. 7°8 | 
15-2 16-9 15-3 16-0 5°7 | 
14°4 15°0 15°2 15°9 6°0 
3°6 13°8 12°7 15°8 6°1 i 





1 Mit Riicksicht auf die angenommene Méglichkeit, daB der Koeffizient, der 
dem Vorgange in den Blasen entspricht, eine ganz andere Bedeutung hat als die 
beiden anderen, wird er von nun an ohne Index gebraucht. 
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Fiihrt man jetzt noch die Blasenoberflache ein, rechnet also nach 


Ax 
fi as B «) y 9 
At — % (N ©) ants (1 2) 


so werden die Konstanten fiir die ganze Reihe der Versuche 23 


bis 32 einheitlich. Da = die transportierte Gasmenge pro Minute 


bedeutet, B jedoch die Blasenzahl pro Sekunde, so muff, um die 
Dimensionen zu wahren, noch durch 60 dividiert werden. Dann 
erhalt man die nachstehende endgiltige Tabelle. 





Tabelle 10. 
Lx l 
%.10° (1 = ; - : 

23. 17°6 24 105°1 25. 77°6 26. 88°7 27. 80°9 
28°9 27°8 21°9 19°8 25°6 
14°7 13°5 22°0 20°8 17°6 

<0 6°5 12°5 {1-8 15°2 

28. 58°9 29. 55°6 30. 25°4 “Ol. ool 32. 24°3 
22°0 24°6 22°5 23°8 17°9 
20°8 21°8 22°s 23°6 -18°7 
5°1 20°1 “7 23°6 18°9 


Es scheint nicht méglich,.in die Formel noch irgendein Be- 
stimmungsstiick, insbesondere die Verweilzeit einzufiihren, ohne 
die gute Ubereinstimmung der Zahlen zu stéren. Deshalb mu8 man 
annehmen, da. in der Gleichung (12) das Gesetz, nach welchem 
die Blasen das Gas aus der Lésung wegfiihren, enthalten ist. Fiir 
die im ZylindergefaB8 durchgeftihrten’ Versuche 1 bis 22 wurde 
jetzt dieselbe Rechnung nach Gleichung (12), in die noch der er- 
wahnte Faktor 60 eingefiihrt wurde, vorgenommen. Hierbei wurde 
jetzt auch die Korrektur fiir das Ejinleitungsrohr angebracht. Ta- 
belle 12 zeigt das Ergebnis dieser Rechnungen, und es ist nicht zu 
verkennen, daf} gegen die Tabelle 5 eine entschiedene Verbesserung 
der Zahlen in jeder Hinsicht bewirkt ist. 





Tabelle 11. 
Lx 1 
%.10° (x= — ) 

1. 27°6 2. 16°6 2. 28°7 4. 1t4°3 5. 30°4 6. 45°2 
11°6 7°6 12°1 8°3 15°2 4°6 
6°8 - 8°2 10°6 6°9 11°3 8°5 
9-0 6°6 . att 6°6 11°1 





Chemieheft Nr. 9. 
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7. 17°0 8. 21°7 9. 52°7 10. 21°9 11. 16°3 12; 11:1 
10°7 10°6 9°8 12°2 12°6 es 
11°0 9°5 15°6 15°2 13°5 10°8 
11°9 

13. 18°8° 14. 12°5 15. 14°3 16. 17°3 17. 13°4 18. 13°1 
15°6 11°8 13°6 12°5 12°0 11:1 
16°1 12°3 13°5 13°0 11°3 11°1 

12°0 10°9 10°0 
19. 18°2 20. 13°4 21. 12°2 22. 10°0 
13°5 12°1 11°0 10°7 
13°5 2°0 10°3 9°8 
12°9 11°3 9°6 8°9 


Das Ergebnis, zu welchem die vorstehenden Rechnungen und 
Uberlegungen gefiihrt haben, ist recht sonderbar und einer theoreti- 
schen Deutung nicht leicht zugénglich. Die Verweilzeit der Blasen 
in der Fliissigkeit kommt in der endgiiltigen. Formel nicht vor, 
sondern nur ihre Anzahl in der Zeiteinheit und ihre Oberfliche. 
Das wiirde bedeuten, daf jede Blase eine ihrer Oberflache ent- 
sprechende Menge Gas aus der Lésung abtransportiert. Die Beladung 
der Blasenoberflache mit dem Gas wiirde praktisch unendlich rasch 
vor sich gehen, was ganz verstandlich ist, da sich die Blasen in 
der Gaslésung bilden. Ein Diffusions- oder ahnlicher Vorgang durch 
die Blasenoberfliche w&hrend der Verweilzeit geht offenbar 4ahnlich 
wie an der Spiegeloberflache mit derart geringer Geschwindigkeit 
vor sich, da8 er gegeniiber der rein konvektiven Beférderung des 
Gases an der Blasenoberflache nicht hervortritt. Man muB sich vor- 
stellen, da8 die an der letzteren haftende Gasmenge im Augenblicke 
des Platzens dér Blase an der Spiegeloberfliche in den Gasraum 
iibertritt. Nicht erklarbar ist jedoch, da diese Gasbeladung nicht der 
Konzentration des Gases in der Lésung, sondern seiner Gesamt- 
menge darin proportional ist. Vielleicht kénnen die nachstehenden 
Uberlegungen einen Weg zu einer Erklarung weisen. 


Die Zahlen fiir die Konstantenwerte zeigen, worauf schon 
friiher hingewiesen wurde, innerhalb des einzelnen Versuches, ins- 
besondere bei 1 bis 22, eine Ubereinstimmung, die iiberraschend 
gut ist, wenn man in Betracht zieht, daB8 die ganze Versuchs- 
anordnung, wenn auch von vornherein mdglichste Genauigkeit an- 
gestrebt wurde, ziemlich roh ist. Um so wertvoller ist es, da8 sich 
auch mit dieser primitiven Anordnung ganz deutlich eine Gesetz- 
mafigkeit ergab, wie aus der ebenfalls recht guten: Ubereinstimmung 
der Werte fiir die Versuche 1 bis 22 einerseits, der Versuche 
23 bis 32 anderseits hervorgeht. Daf diese beiden Versuchsreihen 
untereinander nicht tibereinstimmen, kann in der Versuchsmethode 
begriindet sein, die es nicht gestattet, Prazisionsmessungen aus- 
zufiihren. Die GréSenordnung der Zahlen ist dieselbe, und der 
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Unterschied, wenn er auch etwa 100°/, betragt, mu® nach dem eben 
Gesagten nicht allzu’ schwer ins Gewicht fallen. Es ist aber auch 
nicht ausgeschlossen, und hier kénnte der friiher angedeutete Weg 
zur Erklarung der Abhangigkeit der Geschwindigkeit von der ge- 
losten Gasmenge zu finden sein, daf} in den x-Werten noch Apparat- 
konstanten enthalten sind. Denn es ist wahrscheinlich, daS die Form 
des GefaBes einen Einflu8 darauf hat, wie die durchperlenden Blasen 
die Flissigkeit durchmischen. Und wenn tatsdchlich die Gesamt- 
menge des gelésten Gases oder ein ihr proportionaler Teil be- 
stimmend ist fiir die Geschwindigkeit der Entgasung durch die 
Blasen, dann ist ein »Rihrungskoeffizient«, welcher der raumlichen 
Anordnung der geldsten Molekel Rechnung tradgt, eigentlich zu er- 
warten. Solange hier keine Aufklarung und Bestétigung durch neue 
Versuche, deren Ausfiihrung beabsichtigt wird, erfolgt, ist es miuBig, 
Spekulationen tiber das Wesen des Entgasungsvorganges anzu- 
stellen. 

Aus demselben Grunde kann auch die Erwagung, ob nicht 
an Stelle von Bw das Produkt By =—G zu treten hatte, was wegen 
der nicht sehr verschiedenen Blasenradien keine wesentliche An- 
derung im Gesamtbilde der x-Werte hervorruft, vorlaufig beiseite 
bleiben. 





Zusammenfassung. 


1. Die Evasion (und entsprechend auch die Invasion) von in 
Flissigkeiten gelésten Gasen wird gewdhnlich in Anlehnung an 
andere Vorstellungen der heterogenen Kinetik als Diffusionsvorgang 
aufgefaBt. Es wird hier eine Methode beschrieben, nach welcher die 
Entgasung einer wédasserigen CO,-Lésung durch einen in Blasen 
durchperlenden Stickstoffstrom untersucht wurde. Die Versuche 
wurden in zwei verschiedenen GefaéBen durchgefitihrt, einem zylindrisch 
gestalteten und einem von der Form eines auf der Spitze stehen- 
den Kegels, mit einer bei beiden gleichen Anordnung, welche es 
gestattete, den Reaktionsablauf messend zu verfolgen, ohne daf 
dieser selbst zwecks Analyse unterbrochen werden muBte oder die 
flr den einzelnen Versuch mafgebenden Bestimmungsgréfen ge- 
andert wurden. Als solche von Versuch zu Versuch variable Gré8en 
wurden beriicksichtigt: die Geschwindigkeit des Gasstromes, das 
Volumen der Lésung und des Gasraumes, die Héhe der durch- 
perlten Fliissigkeitsschicht (Verweilzeit der Blasen) und schlieflich 
die Blasengr6fe. 

2. Die Auswertung der Versuchsergebnisse erfolgte mit Diffe- 
renzengleichungen und Mittelwerten nach einem ziemlich umstand- 
lichen Rechenverfahren unter Zugrundelegung verschiedener Ansatze. 
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Es wurde hierbei nur eine  einzige Voraussetzung gemacht, die 
aber in dem endgiiltigen Ansatze nicht einmal  explizit vorkommt, 
da namlich fiir ‘den Gleichgewichtszustand ‘das Henry’sche Gesetz 
gelten muf.. Die endgiiltige Gleichung hat, als Differentialgleichung 


geschrieben, die Form = Bo (N—x) -und besagt, daB jede 


Blase mit ihrer Oberflache eine Gasmenge in den Gasraum_trans- 
portiert, die der gesamten momentan gelésten Menge proportional ist. 
3. Mit Ricksicht auf die noch mangelhafte Priazision der 


Versuche und ihrer Resultate wurde von: einem Erklarungsversuch 
des schwer deutbaren Ergebnisses abgesehen. 
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Uber den Verlauf der Einwirkung von Ammoniak 
auf Zimtsdureathylester 


Von 


Karl Stosius und Ernst Philippi 
(Mitbearbeitet von J. K61b1 und H. Machon) 


Aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Sanabo-Ges. m. b. H. in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 20. November 1924) 


Die Amidierung von Zimtsdureester war bereits von dem einen 
von uns! in Gemeinschaft mit Spenner, allerdings ohne Resultat 
versucht worden. Weder Erhitzen mit. alkoholischem Ammoniak noch 
mehrwochiges Stehenlassen mit fliissigem Ammoniak hatte bei diesem 
Ester Erfolg; immer wurde der Zimtsdureester unverdndert zuriick- 
gewonnen. Da sich auch bei der Diphenylitaconsdure die gleiche 
Erscheinung zeigte, wurde dies dem behindernden Einflu8 der 
Phenylgruppe auf Ammoniakaddition und Amidierung zugeschrieben. 


Im Gegensatz zu diesen Beobachtungen war. es Posner? 
gelungen, Hydroxylamin an die Doppelbindung der Zimtsdure zu 
addieren und auch die Estergruppe damit in Reaktion zu bringen. 
Bei nur halbstiindigem Kochen von Zimtséure mit Hydroxylamin 
in alkoholischer Lésung erhielt er 8-Hydroxylaminohydrozimtsdure, 
die bei langerem Erhitzen durch das tberschtissige Reagens zu 
¢-Aminohydrozimtsdure reduziert wurde. Bei Einwirkung von Hydro- 
xylamin auf den Ester aber wurde das Hydroxamoximhydrat der 
Hydroxylaminohydrozimtsaure erhalten. Auch war es Dinter und 
K6h1*% gelungen, an 7-Phenylvinylessigséure Ammoniak zu addieren. 
Sie erhielten die y-Phenyl-y-aminobutterséure neben ihrem Laktam. 
Wir konnten also hoffen, gurch langere Reaktionsdauer doch Zimt- 
sdureester mit Ammoniak in Reaktion zu bringen und erstreckten 
daher diesmal die Einwirkung des reinen verfliissigten Ammoniaks 
uber vier Monate. Tatsachlich erhielten wir nach dieser Zeit ‘stick- 
stoffhaltige Reaktionsprodukte, und zwar lieB sich folgender Reaktions- 
verlauf feststellen: ein Teil des Esters wurde in das Zimtséureamid 
umgewandelt, ohne daf Addition an die Doppelbindung eintrat. Ein 
weiterer Teil wurde unter gleichzeitiger Anlagerung des Ammoniaks 
an die Doppelbindung und Amidierung der Estergruppe in B-Amino- 
hydrozimtsdéureamid tbergefiihrt. Dieses ist aber relativ wenig 
bestandig und konnte rein nur in Form seines Oxalates isoliert 
werden. Bei der Zerlegung des Oxalates spaltet sich das an die 





1M. 36, 79°(1915). 
2 B. 36, 4305 (1903), B. 38, 2316 (1905), B. 39, 3515 (1906), B. 40, 218 


(1907), Ann. 389, 1 (1912). 


3 B. 36, 172 (1903). 
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Doppelbindung angelagerte Ammoniak ab und es resultierte Zimt. 
sdureamid. Auch ein Versuch dahin zielend, das rohe Aminohydro- 
zimtséureamid zur freien B-Aminohydrozimtsdure zu verseifen, fiihrte 
dahin, da zum grdBten Teil: nicht die Amidgruppe verseift, sondern 
die Aminogruppe abgespalten wurde und ebenfalls Zimtsdéureamid 
resultierte. 

Unter den Einwirkungsprodukten von Ammoniak auf Zimt. 
sdureester lieS sich B-Aminohydrozimtsdureester gar nicht isolieren, 
unverdnderter Zimtsaureester nur in Spuren durch den Geruch 
erkennen. Freie B-Aminokydrozimtséure konnten wir nur in einem 
Falle in ganz geringer Menge (0°2 bis 0°3 g aus 14g Zimtsdure- 
ester) isolieren. Sie zeigte im Schmelzpunktréhrchen erhitzt bei 
langsamem Erhitzen den Fp. 221 bis 222°, bei raschem Erhitzen 
den schon von Posner angegebenen Fp. 231°. Das ganzliche Fehlen 
von Aminohydrozimtsdureester und die nur in geringen Mengen 
auftretende B-Aminohydrozimtsaure sprechen dafiir, daB die Reaktion 
in diesem Falle nicht tiber den Aminohydrozimtsdureester geht, der 
dann amidiert wird, sondern daf zuerst oder wenigstens gleichzeitig 
die Estergruppe in di¢é Amidogruppe umgewandelt wird. Hervorzu- 
heben ist endlich die schwere Verseifbarkeit des auch nur langsam 
sich bildenden Zimtsdureamids. 


Experimentelles. 


Zwei Einschmelzréhren wurden mit je 14g Zimtsdureathy!- 
ester und 5 cm? verfliissigtem Ammoniak gefiillt, wobei eine homogene 
Lésung entstand, und dann vier Monate bei Zimmertemperatur sich 
selbst Uberlassen. Die Art der Aufarbeitung war folgende: die erste 
Bombe schied infolge der Abkiihlung beim Entweichen des tber- 
schiissigen Ammoniaks nach dem Offnen nadelférmige Krystalle vom 
Fp. 138 bis 140° ab. Das Filtrat davon bildete eine zaéhe, schwach 
gelbliche Fliissigkeit, die noch den Geruch nach Zimtsdureester 
hatte. Die Krystalle wurden mit Ather g8waschen und aus Wasser 
umkrystallisiert, wobei der Fp. auf 142° anstieg. (Ausbeute 2°1 g.) 

Aus den wassrigen Mutterlaugen konnten noch weitere Mengen 
gewonnen werden. 


Die Analyse stimmte auf Zimtsdureamid. 
I. 5°775 mg Substanz gaben 15°59 mg CO, und 3°20 mg HAO; 


II. 1°735 mg » > 0*152 cm3 Ny (748 mm, 24°). 
Ber. fiir CgHg ON: C = 73°440/,. H = 6°179/,, N= 9°530,,; 
Gef. I.: C=73°65 H=6'20 
IL. : eos a N = 9°91, 


Das zahfliissige Filtrat von Zimtsaureamid erstarrte beim Ein- 
dunsten zu einem Krystallbrei. Nach dem Waschen mit Alkohol und 
Ather, in dem sich nur wenig liste, zeigten die Krystalle bei lang- 
samem Erhitzen den Fp. 221 bis 222°, bei raschem Erhitzen der 
Fp. 231°. 
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II. 2°20 mg > > 
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Einwirkung von Ammoniak auf Zimtsiureathylester. 


Die Analyse erwies den Kérper als Aminohydrozimtsdure. 
Ausbeute nur 0°2 bis 0°3 g. 


1. 5°615 mg Substanz gaben 13°48 mg CO, und 3°50 mg H,0; 
Il. 6°340 mg > » 15°22mg CO, » 3°84mg HAO; 
Ill. 6°240 mg > » 0°495 cm3 Ny (748 mm, 30°). 
Ber. fiir CgH,,;0,.N: C == 65°449/9, H = 6°720/9, N = 8°480/,. 
Gef. L: C= 65°500/,, H = 6°989/,, — 
Il.: C=65°48 H=6°78 


| eee _ N = 8°790/,. 


Die Mutterlauge der $-Aminohydrozimtsaure — nach dem 
Einengen eine rotgelb gefarbte sirup6se Masse — reagierte stark 
alkalisch. 


Zur Isolierung des basischen Stoffes wurde mit absolutem 
Alkohol aufgenommen und mit absoluter alkoholischer Oxalsdure 
gefallt. Es fiel ein krystallisiertes Oxalat vom Fp. 193°, dessen 
orientierende Analyse auf das normale Oxalat des Aminohydro- 


zimtsdureamids 


(C,H, CH (NH,) CH,. CONH,), . . .(COOH), 
hinwies. 


2°63 mg Substanz gaben 0°314 cm? No (750 mm, 27°). 
Ber. fiir CogHogO,N4: N == 13°399/,; 
Gef.: N == 13°400/. 


Nun wurde aus Wasser umkrystallisiert und dabei 5g Oxalat 
vom Fp. 193° gewonnen. Dasselbe krystallisiert mit zwei Mol 
Krystallwasser, das sich erst bei héherer Temperatur entfernen 146t. 


Analyse der lufttrockenen Substanz: 


6°625 mg Substanz gaben 12°87 mg CO. und 4°07 mg HO. 
Ber. fiir Coo Hog Og Ny ° 2 He O: C== 52° 840/), H == 6 *640/,; 
Gef. : C==53°00 H=6°77 


37°345mg gaben im Vakuum 20 Minuten auf 140° erhitzt 
2°98 mg H,O ab. 


Ber. fiir zwei Mo! Krystallwasser: 7°939/,; 
Gef.: 7°989/,. 
Analyse der bei 140° 
I. 6°005 mg Substanz gaben 12°65 mg CO, und 3°31 mg H,O; 
0°265 cm3 No (745 mm, 26°). 
Ber. fiir Cop Hog Og Ny: C= 57 *399/,, H = 6°269/,, N= 13°390/,; 


Gef. _L.: == §7'47 H=6°17 -~ 
3 — — N = 13°53 


im Vakuum getrockneten Substanz: 
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Aus der zweiten Einschmelzréhre konnten 2 ¢ Zimtséureamiq 
und 5°5g Aminohydrozimtsdureamid als. Oxalat. isoliert werden, 
Wieder fehlte der unverdnderte Zimtsdureester und Aminohydro. 
zimtsaureester. 


Was nun die Versuche anlangt, das freie B-Aminohydrozimt- 
sdureamid aus dem Oxalat darzustellen, so gelang es uns zwar 
durch Fallung der Oxalsdéure mit Calciumcarbonat in wéssrigem 
Medium und vorsichtiges Eindunsten im Vakuum bei einer 40° 
nicht tibersteigenden Temperatur das Aminosdéureamid als Substanz 
vom Fp. namlich 88 bis 110° und annahernd richtigem N-Wert zu 
erhalten. 


5°71 mg Substanz gaben 0°857 cm3 No (745 mm, 26°). 
Ber. fiir Cy Hy. ON2: = 17°079/,; 
Gef.: N = 16°419/). 


Bei langerem Erhitzen mit Wasser spaltet es aber Ammoniak 
ab und geht in Zimtsdureamid tber, das man auch erhdlt, wenn 
man das Oxalat mit tiberschiissigem Baryt: kocht. 








